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OZET

Doktora Tezi

COK BILESENLI POLIMERLERIN NOTRON VE X-ISINLARI
SACILMA DENEYLERIYLE IRDELENMESI

OGUZ ERTUGRUL

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Damisman: Do¢.Dr. Mehmet TOMBAKOGLU
II. Damigsman: Prof. Dr. Kudret OZDAS
2003, 77 sayfa

Bu tezde ¢ok bilesenli polimerler ve polimer kansimlan incelenmistir.
Polimerlerin yapisimi ve bazi dinamik 6zelliklerini tayin eden istatistiksel
parametreler irdelenmistir. Yap: faktériiniin i¢inde bulunan bu parametreler Gauss
ve RPA tabanl bir model ile saptanmistir. Polimerlerden yapilan nétron ve X-
isinlan sagilma deneyleriyle modelin tutarlihg saptanmistir. Ozellikle ikili-blok
kopolimer ve ikili homopolimer karisimlan i¢in 6ngoriilen sonuglarin deneysel
verilerle tam bir uyum iginde olduklar goriilmiistir. ikili-blok kopolimerler i¢in
mikro faz gecisi ve bu gegiste sicaklik ve polidispersitenin rolii gdsterilmistir.
Benzerince ikili homopolimer kangimlan iginde makro faz gegisi, jirasyon
yarigaplani ve bunlar iizerindeki sicakligin etkisi saptanmlstlf. Istatistiksel
parametrelerin, hem polimerin topolojisine hemde bulunduklan ortamin
ozelliklerine olan bagimhiligi gosterilmistir. Boylece farkli denge durumlanni tek

bir model ile betimleyebilme olanag elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Polimer, Nétron Sagilma, Faz Gegisleri, Yap: Faktérii, RPA
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ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF MULTI-COMPONENT POLYMERS AND ITS
MELTS BY USING NEUTRON AND X-RAY SCATTERING

OGUZ ERTUGRUL

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Assoc. Prof.Mehmet TOMBAKOGLU
Second Supervisor: Prof. Kudret OZDAS
2003, 77 pages

In this thesis, multi-component polymers and its melts are considered.
Statistical properties and parameters that determine the configuration of polymers
and their dynamical properties are investigated. These parameters are developed
on the basis of Gaussian distribution and RPA. The consistency of the model was
then determined by comparing its predictions with the experimental results. It is
shown that the predictions and the ability of the model for di-block copolymers
and binary mixture of two different homopolymers are in perfect harmony with
the experimental data. Micro phase transition for the di-block copolymers and the
effect of both temperature and polydispersity on this phenomena were
demonstrated. Additionally, macro phase transition and radii of gyration of each
components for the binary mixture of two different homopolymers were
determined and the effect of temperature on these was shown. The dependence of
the statistical parameters on the configuration of polymers and the external
parameters was also demonstrated. Therefore, we are able to describe the system

of being different equilibrium states with one single model.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Istatistiksel birim uzunluk
: Isik hiza
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: Enenji
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: Planck sabiti
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: Boltzmann sabiti
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: Molekiil kiitlesi

: Polimerizasyon derecesi
: Polidispersite katsayisi
: Sagilma vektorii

: Jirasyon yarigapi

: Yapi faktorii

: Sicaklik

: Monomer hacmi

: Atom numarasi

: Tepki fonksiyonu

: Polidispersite kesri

: Is1l enerji

: Sagilma acist

: Hacim Kesri

: Bellek matrisi

: Relaksasyon frekansi
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: Dalga boyu

: Disarlanmis hacim

: Mobilite

: Frekans

: Korelasyon uzunlugu
: Viskosite

: Tesir kesiti

: Stirtiinme katsayis1



1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Polimerler, ¢ok sayida yinelenen atom gruplanmn birlesmesiyle olusan
uzun zincir molekiillerdir. Bu nedenle polimerler, makromolekiiller (biiylik
molekiiller) olarak da adlandinhrlar. Bir polimer molekiiliinde yinelenen gruplara
ise monomer adi verilir. Monomerler yapist ve bilesimi aym olan birimlerdir.
Monomerler birbirleriyle kimyasal genellikle de kovalent baglarla birlesirler. Bir
polimer molekiiliindeki monomer sayis1 milyon mertebesinde olabilir, 6rnegin bir
polietilen molekiilii 10° monomere sahiptir ve uzatildifinda toplam uzunlugu 0,2
mm’ye varir. Polimerler, bir ya da daha fazla tip yinelenen gruplardan (monomer)
olusabilir. Tek bir cins monomerden olusan polimere homopolimer, daha fazla tip
monomerden olusan polimere ise kopolimer ad: verilir.

Polimer kelimesinin ilk ortaya atilist 1833 yilinda Berzelius tarafindan
yapilmis ve eski yunanca da cok-g¢oklu anlamina gelen ‘polus-poly’ ve parca
anlammna gelen ‘meros’ kelimelerinden tiiretilmistir [1]. Polimer biliminin
tarthinin baglangici ise August von Kekule’nin 1877°de seliilozun uzun, zincirimsi
molekiillerden olusabilecedi fikrini ortaya attig1 tarihe dayandirilir [2]. Polimerler
ozellikle de seliiloz, dogal kauguk gibi dogal polimerler ¢ok eski zamanlardan bert
kullanilmalara karsim, bunlanmn ¢ok uzun ve biiyiik zincirli molekiiller oldugu
olgusunun benimsenmesi pek kolay olmanustir {3]. Cunku klasik fizik ve kimya
belli bir saf madde i¢in belirli bir erime, kristallesme v.b gibi temel belirleyici
sicakliklar 6n goriir oysa polimerler i¢in tek bir erime ya da kristallesme sicakligy
(¢ok biiyiik kiitleleri nedeniyle) pek gézlenemez. Bu tiir belirleyici olgular i¢in
daha ziyadé bir sicaklik arah@ soz konusudur. Ayrica kristallerdeki birim
hiicreden daha biiylik molekiillerin olabilecegi kabul gormiiyordu. Makromolekiil
(uzun zincirli molekiiller) kavramimin benimsenmesi ise 1920-1930’larda
olusmaya basladi.

Hermann Staudinger 1920 yilinda yaymladifn bir makalede, polimer
molekiillerinin ¢ok biiyiik uzun zincirler gibi diisiintilebilecegi hipotezini ilk kez
ileri siirer ve ¢ok kiiciik 5lgekte de olsa 20 kadar monomeri ardarda ekleyerek bir

polimeri ilk kez sentezlemeyi bagarir. Bu hipotezi ona ¢ok sonralar (1953) Nobel
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kimya o&dillinii kazandirdi. Ancak kendisi frettigi bu makromolekiillerin
(polimerlerin) uzatimis sert gubuk yapisinda oldugunu saniyordu [4]. 1930’larda
hem kuantum mekaniginin dnciilerinden hem de tinlii bir atom fizikgisi olan W.
Kuhn, polimerlerin esnek yapida oldugunu yani monomerlerin birbirlerine
kovalent bagla bagli ve bdylelikle de dénebilen esnek yapida (esnek uzun zincir)
olabilecegi fikrini ortaya atarak polimer fiziginin gelismesine ¢ok biiyiik bir
katkida bulundu. W. Kuhn, polimerleri irdelemek igin istatistiksel yontemleri ilk
kez uygulamistir [4]. Bundan sonra polimerlerin kendilerine has bir ¢ok 6zelligi
daha iyl anlagilmaya baglandi. Soz gelimi, 1849’larda Charles Goodyear’in
kauguk agacinin lateksini kiikiirtle kaynatarak elde etmis oldugu dogal kauguk’un
yapist anlam kazand.

Polimerler, Polietilen (CH,-CH,-CH;-.....) gibi ¢ok basit bir yapida
olabilecegi gibi DNA molekiilii gibi karmagik bir yapida sergileyebilirler. Sekil
1.1°de polietilen polimeri ve monomeri (koyu bask1) sematik olarak gosterilmistir.
Giinliik yasantimizda 6nemli bir yer tutan polimerlerden bazilan sunlardir:
kauguk, ipek, pamuk, seliiloz, lastik, kil, plastik, naylon, boya ve DNA. Baslica
kullanim alanlan ise; fiber, lastik, yapistiricilar, plastik, yiizey kaplama ve
koruyuculardir. Bunlar otomobillerden ugaklara, bina tesisat borularindan, 1s1l ve
elektriksel yalitima, ambalaj sanayine kadar bir ¢ok alanda 6nemli bir yer
kaplarlar. Bir otomobil yaklasik 150 kg polimerik madde igerir ve bu rakama
tekerler, boya ve dosemesindeki polimerler dahil degildir. Polimerlerin iiretim ve
tiketim miktanda olduk¢a fazladir. Daha 1979’larda ABD’de yillik plastik

tiretimi 19 milyon tona ulagmis ve bu tarth plastik ¢aginin baglangi¢1 olarak kabul
edilir [3].

CH, CH, \ CH,
CH, CH, CH,

Sekil 1.1. Polietilen polimeri ve koyu baski olarak gosterilen monomeri



Polimerleri ilging kilan ve de iizerlerinde ¢ok yogun bilimsel ve teknik
aragtirmalar yapilmasina neden olan kendilerine has bazi dzellikleri vardir. Silly
putty’de denilen bir silikon polimeri top haline getirilip yere birakildiginda lastik
gibi geri sigrar, 6te yandan bu top kendi haline birakildiginda yavag yavas
yayllmaya baslar. Yani bu madde hem kat1 gibi elastik hemde sivi gibi viskos
ozellikleri biinyesinde tasir. Lastik ise yanmayacak kadar 1sitildiginda beklendigi
gibi genlesmez tersine kisalir, biiziiliir. Polimerler hari¢ tiim maddeler 1sitildiginda
(faz doniisiimii sicakligini gegmemek kaydiyla) genlesme yapar. Cok az miktarda
polimer bir siviya katildiginda, sivimin fiziksel ozelliklerinde kokten ve garpici
degisikliklere yol agarlar. Omegin; az miktarda polyoks (polioksietilen) polimeri
1/10000 oram: kadar suya kanstinldiginda suyun akiskanhfm biiyiik oranda
artinr. Eger bu su kangimu itfaiye hortumunda kullanihirsa hortumdan piiskiirtiilen
sivi kangimi %30 oraninda artar, yani sivi daha yiiksege ¢ikar. Burada polimer
stvimin akis slirtinmesini azaltir. Polimerler su ve ham petrol antiminda da
kullamlabilir. Ham petrole kangtirilan polimer, ham petroldeki agir pargaciklara
yapisarak bunlarn birbirine ekler ve dibe ¢dkmelerini saglar. Boylelikle ham
pefrolden asfalt gibi agir elementleri ayirt edebiliriz. Elektronikte ve zellikle de
yan iletkenlerde az miktar polimer ilavesi ile bunlann iletkentiklerinde biiyiik
degisim saglanabilir [5].

Kisaca s6ylemek gerekirse polimerler ilging ve birbirine tezat 6zelliklere
ayni anda sahip olabilen maddelerdir. Sozgelimi, termoplastik elastomerler hem
yiiksek sicaklik dayamikliligina hemde aym zamanda diigiik sicaklik elastikiyetine
sahiptirler ve foam kopiik ¢ay-kahve bardaklan olarak kullamilirlar. Benzerince
basinca duyarll yapiskanlar koli bantlan olarak ambalaj sanayinde oldukga
yaygindirlar [6].

Polimerler 6zellikle de polimer karigimlan yoluyla istenilen mekanik,
optik, elektriksel, iyonik ve diger fiziksel 6zelliklerde maddeler elde edebilme
olanag1 vardir ve bu polimer bilimini; fizik, kimya, elektronik, biyoloji,
nanoteknoloji ve malzeme gibi bilim ve teknolojileri igeren disiplinler aras1 bir
bilim dal yapar.

Polimerler g:ok cesitli kategorilere gére simiflandirilabilirler: olusumuna
gore (dogal, sentetik, yan sentetik gibi), kaynagina gére (organik, inorganik), 1s1

davramslarina gore (termoplastik, termoset), fiziksel durumlanna gore (amorf,
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kristal, van kristal), teknolojik 6zelliklerine gore, kimyasal yapilanna gore,
sentezleme tekniklerine gére v.b. gibi farkli siniflandirmalar olabilir. Ancak bizim
agimizdan 6nemli olan yapilarina gére simiflandirmadir. Ciinkii yukarnida bir
kisminindan kisaca bahsettigimiz polimerlerin degisik 6zellikleri onlarin ancak
molekiiler yapisina bakilmasiyla anlagilabilir.

Polimerler yapisal olarak ii¢ ana sinifa ayrilabilir [7]. Bunlan i) Dogrusal,
ii) Dallanmis ve iii) Capraz bagli (Ag) olarak ele alabiliriz. Bir ya da daha fazla
tip monomer ard:1 ardina eklenerek tek boyutlu zincir gibi bir yapi olusturmus ise
buna dogrusal yap: denir. Burada gesitli tipteki monomerler (sematik olarak
bilyiik harflerle gésterilmislerdir) birbirlerine rastgele (AABAAABBABAAB)
gelisi  giizel eklenebilecegi gibi  bloklar  (kiimeler) halinde de
(AAAAAAAAABBBBBBB) bir araya gelebilirler ki bunlara blok kopolimerler
ad1 verilir. Bu dogrusal polimer zincirine bir ya da bir ka¢ noktadan rastgele
olarak yan dallar halinde aym ya da farkli tiirde monomerler yapismis ise buna da
dallanmis polimer denir. Bu yan dallarin sayis1 ¢ok olupta birbirleriyle ve diger
polimer zincirlerine baglanmiglarsa ag (¢apraz) denilen yapiyr meydana getirirler.

Bu ii¢ tip ana yap1 $ekil 1.2.’de sematik olarak gdsterilmistir.

Dallanmus
Dogrusal

Ag-capraz

Sekil 1.2. Polimer Yapilarmin Sematik Gosterimi [7]
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1.2. Kiiciik Acili Sacilma Deneyleri

Kiigiik agili sagilma deneyleri, polimerlerin yapisinin ve bazi 6zelliklerinin
anlasilabilmesinde ¢ok Gnemli bir aragtirlar. Kiigiik agili sagilma (SAS- Small
Angle Scattering); kii¢iik a¢ili 151k (SALS, Small Angle Light Scattering), kii¢iik
agili X-isinlan (SAXS, Small Angle X-ray Scattering) ve kiigiik agili ndtron
(SANS, Small Angle Neutron Scattering) sagiimalarina verilen genel bir addir. Bu
lic teknigin hepsinde temel ilke dalga boyu bilinen 1simimin, incelenecek 6rnek
lizerine génderilmesi ve 6rnekten sagilan 1simmmin analiz edilmesidir (Sekil 1.3).
Elde edilen sagilma deseninin analizi bize Ornegimizin bi¢imi, biiyiikligi ve
bilesenlerinin ydnelimi gibi i¢ yapisi, karakteristik molekiiler hareket
mekanizmalan ve faz durumu ile ilgili bilgiler saglar. Bu ii¢ teknigin birbirlerine
gbre bazi avantaj ve dezavantajlan vardir ve birbirlerini tamamlayici olarak
kullanilabilirler. S6zgelimi Saito ve ark. [8] spektrum arahfim genisletmek
amaciyla hem SALS hemde SANS tekniklerini birlikte kullanmuslardir. Genelde,
incelenecek Ormegin tiirli, bulundugu ortam, elde edilmek istenen bilgi ve
aragtinlmak istenen bolgenin biyiikliigii, istenilen ¢dziiniirlik gibi faktorler

kullamilacak yontem veya yontemleri belirleyici unsurlardir.

Gelen 1s1mim A

Sekil 1.3. Sacilma deney diizeneginin gematik gosterimi: A gelen iinimin dalga boyu ve
0 sagilma acisidir [10]

Biiyiik dalga boylar1 ( A = 400-700 nm ) nedeniyle, goriiniir 151k sagilma
deneylerinde polimerin molekiil kiitlesi M ve jirasyon yangapt R, (Radius of

Gyration, kabaca polimerin biiyiikliigiinii veren bir parametredir) gibi genel



bilgiler edinebiliriz. Ayrica optik olarak saydam cisimlerin irdelenmesinde, 151k
dogal olarak kullamlamaz. Polimer molekiiliiniin i¢ yapisini gérebilmek icin ise
¢ok daha kiiglik dalga boylanna gereksinim vardir. X-i1smnlari, dalga boylarinin
daha kiigiik (Omegin Cu-K, cizgisi i¢in A = 0,15 nm’dir) olmasina ragmen
tagidiklan yiiksek enerjileri nedeniyle az tercih edilirler. Bu bakimdan en ideali
nétronlardir. 0,01-0,3 nm dalga boyuna sahip nétronlar elde edilebilirler. Bu
bolge ise polimerleri ayrintili bir bigimde irdeleyebilmek i¢in uygundur. Ciinkii
tipik bir polimerde bag uzunlugu (polimer molekiiliinde komsu monomerler
arasindaki uzaklk) yaklasik olarak 0,1 nm ve R, ise 1-10 nm’dir.

Ote yandan tasidiklan enerjilere bakacak olursak; elektromanyetik 1s1mm

icin enerji

E=hc/A (1.1)
ile ve nétron i¢in ise de Broglie dalga boyunu kullanarak

E=h*2m)\? = mv*/2 | (1.2)

bagintilan ile verilir. Burada;

h, Plank sabitini,

¢, 151tk hiznt,

A, dalga boyunu,

m, nétronun kiitlesini géstermektedir.

De Broglie dalga boyu A = 0,15 nm olan bir nétronun enerjisini yaklagik
E=5.8.107" J =36,4 meV oysa aym dalga boyuna sahip bir X-151mt fotonunun
enerjisini ise E ~ 8,2 KeV olarak buluruz. Gérﬁldﬁgﬁ gibi X-1s1nlari, nétronlardan
yaklagik 200000 kat daha fazla enerjiye sahiptirler. Bu kadar yiiksek enerji,
irdelenecek olan ornekte énemli molekiiler hasara ve radyasyon isimmasina yol
acar. Tipik bir C-C molekiil bag enerjisinin yaklasik 4 eV oldugunu gz oniine
alirsak, noétronlarin hassas Orneklerin 6zellikle de biyolojik 6meklerin
irdelenmesinde X—1ginlarina gore ¢ok daha uygun bir ara¢ oldugu ortaya ¢ikar.

Natron ve elektromanyetik 1s1ma arasindaki en temel fark bunlann madde
ile etkilesim mekanizmasindan ortaya ¢ikar. Istk ve X-isinlan, cekirdegi

gevreleyen elektronlarca sagilirlar. Oysa nétronlar bizzat gekirdekten sagilmaya



ugrar. Bu nedenle de elektromanyetik 1sima i¢in atomun sacilma tesir kesiti
elektron sayisi, yani Z atom numarasi ile orantilidir ve atom numarasi arttikca
artar. Ote yandan nétronlar i¢in durum oldukga farkhdir. Notron—¢ekirdek
etkilesmesi Z atom numarasi ile orantih degildir [9]. Hatta aym elementin farklh
izotoplan i¢in bile nétron sagilma tesir kesitleri farklidir. Cizelge 1.1°de polimerik
maddelerde siklikla bulunan bazi elementlerin nétron sagilma uzunluklar (b) ile
esnek (kohorent-elastik) ve esnek olmayan (kohorent olamayan) sacilma tesir
kesitleri verilmistir. Omegin, Hidrojen (;H') i¢in notron esnek sacilma tesir kesiti
oy ~ 1,76 barn’dir (ki bu da yaklasik olarak Magnezyumkine esittir yani oy ~
Omagnezyum). Oysa Dé&teryum igin esnek sagilma tesir kesiti op =~ 5,6 barn (bu
degerde yaklasik olarak Karbon’unki ile aymdir yani 6p ~ 6¢.12) dir. Bu yiizden
nétronlar Hidrojen izotoplarini ayirt edebilirler. Iste bu &zellik, nétronlarin ok
Onemli ve ¢ok yaygin olarak sa¢ilma deneylerinde kullanilmalanim saglar.
Incelenecek omeklerde Hidrojen yerine onun izotopu olan Déteryumun
kullamilmas1 &rnegin kimyasinda hig bir degisiklige yol agmaz. Nétronlar ise bunu
‘goriirler’. Bu teknige ‘isaretleme’ (Deuterium labelling) ad: verilir. Bu yéntemde
yapilan isaretleme yoluyla polimer molekiillerinin kendi iginde yapay olarak
konsantrasyon farki yaratilarak polimerin i¢ yapisi ‘goriiliir’ yani i¢ yapisim
ortaya koyan sagilma deseni elde edilir [10]. Bu isaretleme teknigini
elektromanyetik 151mm ve X-1sinlarinda kullanmak gok zordur ¢iinkii bu 1sinimlar
cekirdegi gevreleyen elektronlarla etkilesirler. Notronlann diger bir avantaji da,
maddeyle etkilesmesi dolayisiyla absorblanmast zayif oldugu icin incelenecek
maddenin i¢lerine rahatlikla niifuz edebilmeleri ve bizim daha kalin maddeleri

(6rmeklert) inceleyebilmemize olanak saglamalandir.

Cizelge 1.1. Baz1 elementler igin nétron sagilma uzunluklar (b) ve tesir kesitleri [11]
b x 10"*(cm) CesnX 107 (em?) GesnaimX 107 (em?)

H’ -0,374 1,76 80,26

D> 0,667 5,59 2

cH 0,665 5,55 0

N 0,94 11,01 0,5

0 0,58 4,23 0

F" 0,57 4,02 0




Nétronlar temel olarak iki yolla iretilirler. Ilki ve en bilinen yolu dogal
olarak niikleer reaktérlerdir. Uranyum’um (U*) fisyonundan elde edilen 2-3 adet
ndétrondan bin reakt6r ¢evriminde harcanirken digerleri ise nétron kaynagi olarak
kullanilir. Diger yol ise nétron koparma (chipping-away) yontemidir. Burada
parcacik hizlandinicilan ve sinklotronlar (syrchrotron) kullanilarak protonlar veya
elektronlar yeterince hizlandinlip agir gekirdekler tizerine gonderilerek gekirdegin
pargalanmasi saglanir ve bu yolla nétronlar elde edilir [11].

Ote yandan nétron sagiima tekniklerinin de bir takim dezavantajlari vardur.
Ilki, nétron kaynaklarmin ¢ok biiyilkk ve pahal oluslandir (1995 yihinda tiim
diinyada bulunan né&tron kaynaklarmin sayis1 21 iilkede 37 tanedir). Ayrica,
nétron kaynaklanmin siddeti (kaynak akisi) oldukca diisiiktiir ve nétronlan

odaklamak diger 1s1nimlara gére daha zordur.
1.3. Kiiciik Acili Sacilma Deneylerinden Elde Edilenler

Sekil 1.3’te gortldiigii gibi belirli bir dalga boyu A ile 6mek iizerine
gonderilen 151mm Srnekten sacilmaya ugrar ve 6rnek ile ilgili bilgiler, q sagilma
vektoriinde (gercekte vektoriin biiyiikliigiidiir ancak literatiire bu ad ile gegmistir
ve biz de aym gelenege uyacagiz) ve 1isimmm enerjisinde degisikliklere donisiir

[11]. Sagilma vektorii aslinda momentum transferidir ve
a= [k -k | (1.3)

ile verilir. Burada;

Ei , gelen 1stmmin dalga vektoriini,

|

k., sagilan 1s1nimun dalga vektoriinit gésterir.

Dalga vektorii ile momentum arasindaki p =hk bagmntis1 ammsandiginda q’nun

momentum transferi oldugu acikca goriiliir.
1.3.1. Statik sacilma deneyleri

Bu duruma esnek sagilma da diyebiliriz. Sagilma sonrasinda gelen 1gmnimin

enerjisinde bir degisiklik s6z konusu degildir ve sadece 1s1mmin yonii degisir. S6z



gelimi nétron sa¢ilma deneylerinde kullanilan nétronlarin dalga boylari genellikle
A ~10"° m ve dolayisiyla da enerjileri E ~ 0,025 eV ~ 10™' joule civarmdadir. Bu
enerjileriyle notronlarin bir enerji transferi yapma olasiliklar: oldukga diisiik bir
orandir [11]. Gelen 1sinimin sadece momentumu ve sonugta da sagilma vektorii g

degisir. Enerji degisimi olmayacagindan dalga boyu A sabit kalir ve

k, =kf=k=2% (1.4)

kullanilarak sagilma vektorii;

a= [k —k,|= k! +k2 -2k k, (1.5)
sadelestirilerek,
q =i;£ Sin(6/2) (1.6)

olarak elde edilir. Burada;

8, sagilma agisin1 gOsterir.

Deneylerde gonderilen 1simumin dalga boyu sabit tutulur. Goriildiigii gibi
sacilma vektorli q Olgiilen sagilma agis1 © ile orantilidir. Sagilma agis1 ( daha
dogrusu dedektoriin agis1 ) degistirilerek q taranir {11]. Biiyiik &lgekli yapilar
kiiclik q ve kiigiik yapilarda biiyiik q degerleri ile incelenir. Sagilma vektdriinii
degistirerek dedektdriimiiziin ¢6ziiniirliigiinii, biiylitme giliclinii de degZistirebiliriz.
Bu sayede deney diizenegimiz biiyiitme giicli degistirilebilen optik mercek gibi

davranir. Dedektorce Slgiilen sagilan 1ginim siddeti

I(q) =K C() S(q) (1.7)

ile verilir. Burada;

C(q), dedektor terimini,
K, kontrast ( fark) faktoriini,

S(q) ise yap: faktoriinii gOsterir.
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Dedektor terimi C(q); dedektdr verimi, ortamdaki ve istenmeyen diger
igimimlarn (s6z gelimi esnek olmayan sacilmalara ait) ve normalizasyon sabiti gibi
faktorlerin tiimiinii i¢inde barindirir. Kontrast faktorii K ise 1simim ile 6rnek
madde arasindaki etkilesme kuvvetini yani siddetini ifade eder. Nétronlar i¢in
kontrast faktérii K, monomerlerin ndtron sagilma uzunluklani (b) farklarnin
karesine esittir. Notron sagilma uzunlugu ise uzunluk boyutunda olmasina karsin
notronlar ile s6z konusu gekirdek arasindaki etkilesme kuvvetini-siddetini
karakterize eden bir parametredir. Bu parametre pozitif ya da negatif olabilir.
Omegin, Hidrojen igin notron sagilma uzunlugu by, = -3,74 fm =-0,374 x10™'? cm
oysa hidrojenin bir izotopu olan Ddteryum igin by = 0,66 x10"? cm’dir ( Bkz.
Cizelge 1.1 ). X-1smnlan i¢in kontrast faktérii K, elektron yogunluklar farklarinmin
karesiyle verilir. X-1inlart atomu gevreleyen elektronlar ile etkilestigi i¢in drnek
maddenin atom numarasi ile orantibdir. Isik igin ise kontrast faktérii K kirilma
indisleri farklarimin karesine esittir [9,12].

Esitlik (1.7)’de gortildiigii gibi sagilan 1g1mim siddeti 1(q), yap: faktérii S(q)
ile orantihdir. Diger iki terim C(q) ve K, yukarida agiklandign gibi ornek
maddeye, bulunan ortama ve dedektére iligkin sabitlerdir. Tiim deneylerin amaci
ilgili ornekten sagilmayr Slgmek ve yorumlayabilmektir. Ilke olarak sagilma
vektorii q’niin tiim degerleri i¢in yapi faktorii S(q)’niin Slciilmesi irdelenen
maddenin yapist ile ilgili gerekli tiim bilgileri icerir. Ancak pratikte tiim q
degerleri i¢in S(q)’niin denel olarak elde edilmesi zordur.

Statik kiigiik agili sagilma deneylerinden, polimerlerin ézeiliklerini birinci
dereceden karakterize eden parametreler elde edilir. Bunlar: polimerin molekiil
kiitles1 (M), jirasyon yarigap:t (Rg) ve farkli monomerler (birimler) arasindaki
karsilikli etkilesim parametresidir ( Flory etkilesim parametresi y ). Kiigiik q
degerlen ( qRy < 1) igin denel olarak bulunan S(q) 6lgiimleri kullanilarak Guinier
grafigi ( log I(q) - q° grafigi ) elde edilir [13,9]. Bu grafikte en kiigiik kareler
yontemi ( least square fit ) ile elde edilen lineer dogrunun Log I eksenini kesim
noktasindan molekiil kiitlesi M ve dogrunun egiminden de jirasyon yarigap: R,
elde edilir. Ara bélge q degerleri i¢in gizilen I(q)-q grafigl ya da daha iyisi Porod
grafiginde ( 1(q)q’ - q grafigi ) goriilebilecek bir pik ( maksimum ) ise polimerde

faz aynsimi oldugunu igaret eder. Bu ise farkli monomerler arasindaki kritik



etkilesmenin (y.) bir ifadesidir. Béylece polimerlerin faz durumu hakkinda bilgi
sahib1 oluruz. Homopolimer kansimlan (6megin, A + B homopolimerlerinden
olusan) 1¢in 7., makro faz aynsimimi yani A homopolimerleri ve B
homopolimerlerinin birbirinden ayrik oldugu, kansmadigl durumu gésterir. A-B
ikili-blok polimer karigiminda ise, . mikro faz aynsimini yani bazi bslgelerin
A’ca zengin baz: bolgelerinde B’ce zengin oldugunun isaretidir. Denel verilerin
ileride agiklayacagimiz istatistiksel mode‘llere gore yapilacak uyarlamasindan

(fitting) Flory etkilesim parametresi y, elde edilir.
1.3.2. Dinamik sa¢ilma deneyleri

Polimerlerin karakteristik molekiiler hareketleri ve buna bagh dinamik
ozellikleri dinamik sagilma yodntemleri ile irdelenebilir. Polimer molekiilleri
mikroskopik Sl¢cekte bakildiginda 1s1l ( Brown ) hareketleri ( titregim, Gtelenme ve
dénme 6zellikle yan dallara ait gibi) nedeniyle stirekli olarak seklini ve konumu
rastgele olarak degistirir. Bu ise polimerlerin difiizyon (D), mobilite (),
viskoelastiklik gibi dinamik ozelliklerini belirler [14]. Bu tiir 1sil hareketler
(Brown) ancak Notron Spin Eko (NSE-Neutron Spin Echo) ve Dinamik Isik
Sagilmasi (DLS-Dynamic Light Scattering) gibi denel teknikler ile irdelenebilir.
Dinamik Isik Sagilmasi (DLS) teknigi ilke olarak basittir [15]. Burada belirli tek
bir dalga boyunda (A) ve frekansinda o laser 15181 O6mek iizerine gonderilir.
Ornekteki i¢ hareketlilik nedeniyle sagilan 151 tﬁm‘ frekanslar igerir. Sagilan eg +
o frekanslarindaki 1sinim giddeti 6lgiiliir ve bu deger yukarida degindigimiz gibi
dinamik yap: faktorii S(q,0) ile oranhdir. DLS tekniginde frekans kaymasi o, 1 ila
10° Hertz arasinda degisir ve bu tiir genel hareketleri incelemek igin oldukca
elveriglidir. qR; << 1 bolgesinde polimer molekiiliiniin genel Stelenme hareketi
gozlenebilir. Bu durumda ( bélgede) zincir molekiiller nokta sagilma merkezleri
gibi davranir ve difiizyon sabiti ile betimlenen genel brown hareketi gozlenir.
Dolayisiyla da genel difiizyon sabiti D ( molekiiliin kiitle merkezine ait ) elde
edilebilir. Dinamik yap: faktdriiniin soniim sabiti I" ( literatiirde séniim-bozunum
frekansi olarak da adlandinlabilir ) énerilen modele bagh olarak D ile orantilidir

(S6zgelimi, Gausyen zincir varsayimi ve biiyiik t zamanlari i¢in soniim sabiti I =
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Dq’ ile verilir [14]). Ote yandan qR, >> 1 bolgesinde ise bu kez tek bir molekiiliin
i¢ hareketini ( molekiil i¢i hareketler ) gozlemleyebiliriz. Yine model bagiml
olarak s6niim sabiti I ve i¢ difiizyon sabiti D elde edilir (S6zgelimi, Rouse
modeline gore soniim sabiti I = Dq“‘Rg2 ile oysa bir bagka model olan Zimm ise
séniim sabitini I' = Dq’Ry olarak éngoriir [14]). Bu bolge ise ancak Noétron Spin
Eko (NSE) teknigi ile irdelenebilir. NSE tekniginin bir diger avantaji da kuvvetli
noétron—¢ekirdek spin etkilesmeleri sayesinde genelde oldukga zayif olan sagilan
isiiim - siddetinin artmasidir. Bu bélgeden elde edilen sagilma siddeti ( yani
dinamik yap: faktorii ) ise siirtiinme katsayisim (£) ve mobilite (1) katsayisini yine
model bagiml: olarak bize verir [14]. Kisaca dinamik sagilma yontemleri ile genel
olarak diffiisyon sabiti, siirtiinme katsayisi, mobilitenin yam sira dinamik jirasyon
yarigaplt (Rgn) ve korelasyon uzunlugu (§ uzun erimli etkilesmeler igin
perdelenme mesafesi) ile viskositesi m (¢Ozelti i¢in) gibi polimerlerin temel
dinamik 6zellikleri elde edilir [12].

Yukanida kisaca bahsettigimiz polimerlerin tiim statik ve dinamik
ozellikleri sicaklik, basing gibi dis etmenlere, konsantrasyona ve ileride ayrintil
olarak ele alacagimiz polidispersite katsayisina baghidir. Bu parametrelerin etkileri

yapilan deneylerle gozlenip irdelenebilir.

1.4. Amag¢

Polimerler, monomerlerden olusan makro-molekiillerdir. Polimerlerin
istatistiksel 6zelliklerini kendi yapisal ozellikleri ile bulunduklan ortamin
6zellikleri belirlemektedir. Cesitli deneysel yontemler kullanilarak polimerlerin
yapisal 6zelliklerini tayin eden parametrelerin hesaplanmasi miimkiin olmaktadir.
Fakat polimerlerin istatistiksel 6zelliklerini yansitan modeller kullanilarak yapilan
calismalarda, Omegin Gausian Zinciri yaklagmmi kullamldiginda, elde edilen
parametreler model bagimli olmaktadir. Bu nedenle degisik modeller iizerinde
calismalar yaparak ve RPA (Random Phase Approximation) kullanilarak elde
edilen deneysel sonuglar genelde bize dogru sonug¢ vermekle beraber dinamik
analizini miimkiin kilmamaktadir. Bunun temel nedeni ise modellemede

kullailan ideal zincir tanimim betimleyen istatistiksel parametrelerin sistem

Anadolu Universites
Klerkez Kitiiphane
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ozelliklerine bagimlihigindan kaynaklanmasidir. Cok bilesenli bir sistemi
olusturan polimerlerin topolojik &zellikleri de istatistiksel model tamimlayan
parametreleri degistirebilmektedir.

Bu c¢alismanin oncelikli amaci ¢ok bilesenli sistemlerde kullanilan
istatistiksel modellerin karsilagtirilarak farkli denge durumlarinda modeller
arasinda stirekli bir gegis imkam verecek modelin gelistirilerek RPA yardimi ile
deneysel sonuglarin yeniden irdelenmesi olacaktir.

Bir diger amag ise polimerin istatistiksel modellemesinde kullanilabilecek
bir modelleme ile zamana bagl istatistiksel degisimlerin incelenmesi olacaktir. Bu
gegislerde sicakligin polimerler arasi etkilesim parametreleri {izerindeki etkisinin

incelenmesinin yani sira bu degisime polimerin yapisal 6zelliklerinin etkisi de

incelenecektir.
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2. POLIMER ZINCIRLERI iCiN iSTATISTIKSEL MODELLER

2.1. Giris

Bir polimer zinciri N tane monomerin kimyasal olarak birlesmesiyle
olusur. Burada polimeri olusturan monomer sayisina (N) polimerizasyon derecesi
ad1 verilir. Polimerlerde, polimerizasyon derecesi N ¢ok biiyiiktiir. Ayrica her bir
monomer bir digeri ile herhangi bir yonde, herhangi bir agiyla baglanabilir. Bu
nedenle polimerin olusturabilecegi sekil sayisi yani entropisi olduk¢a biiyiiktiir.
Polimerlerin  konfigiirasyonu  (olusturabilecedi sekil) ancak istatistiksel
yontemlerle betimlenebilir. Denge durumunda tek bir polimer molekiiliiniin
istatistiksel 6zelliklerini tamimlayabilmek i¢in c¢esitli istatistiksel modeller

onerilmistir [14,11]. Bunlardan bazilarim kisaca inceleyelim.
2.2. Sabit Uzunluklu Zincir Modeli ( Freely Jointed )

Bu en basit modele gore zincirimizde komsu monomerler birbirlerine esit
by uzakliktadirlar ancak monomerler birbirinden bagimsiz olarak herhangi bir

yonelimde (dogrultuda) olabilirler. Sekil 2.1’de goriilen zincirin seklini

betimleyebilmek i¢in agagida verilen (N+1) tane konum vektoriinii

R, =R, R n=0,1,..,N (2.1)

i =R_-R,_, n=12,..N (2.2)

kullanabiliriz.
Polimerlerin biiyiikliigiinii karakterize edebilmek i¢in, polimerin bir

ucundan diger ucuna olan uzakligim ele alabiliriz. Zincirin ugtan-uca vektorii



Sekil 2.1. Sabit uzunluklu zincir [14]

- _ N
R=R,-R,=>T (2.3)
n=1

ile verilir. Bag vektorleri birbirlerinden bagimsiz olduklan i¢in bu vektdriin

ortalama degeri sifirdir. Bu nedenle zincirin karekteristik uzunlugu

R=(R?)” (R -R, )" 24)
olarak tanimlamyr. Esitlik (2.3) kullanilarak

R= \/ﬁ' b, (2.5)
elde edilir.
2.3. Serbest Donebilen Zincir Modeli (Freely Rotating Chain)

Bu kez modelde kisitlama biraz daha azaltilir. Monomerler sabit bir & agisi

etrafinda Sekil 2.2’de goriildiigii gibi d6nebilirler. Bu durum i¢in zincirimizin

karakteristik uzunlugu
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5 1+ Cosf
°1-Cost

A

= |Nb (2.6)

olarak elde edilir. Goriildiigii gibi bu durumda da karakteristik uzunluk VN ile
oranhdir. Cok bityiik N degerleri i¢in bu ifade[14]

R = /Nb’ (2.7)

ile verilir. Burada b etkin bag uzunlugu olarak adlandirilir.

In

*rnq

Foo

Sekil 2.2. Serbest donebilen zincir [14]

2.4. Gauss Zincir Modeli (Gaussian Chain)

Bu kez monomerler bilyalar ile karakterize edilirler ve monomerlerin
(bilyalarin) en yakin komsulariyla harmonik bir potansiyel ile etkilestigi kabul

edilir. Monomerler ideal yay gibi harmonik olarak salinirlar. Bu varsayim
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nedeniyle bag uzunluklari artik sabit olmaz ve Gauss dagilimi gosterir. Yani, iki
momomer arasi uzaklik Gauss dagilim fonksiyonu ile verilir. Béylece zincirimizi

Gauss zincir modeli ile betimleyebiliriz (Sekil 2.3). Zincirimizde bag uzunluklan

[ 37 377
y(r) = [Zsz ] exp(— 5 J (2.8)

<F>=b2 (2.9)

esitligi saglanr.

Sekil 2.3. Gauss zinciri [14]

Harmonik potansiyel Gauss zincir modelini dngdriir (tersi de dogrudur).
Ashinda polimerler sabit ya da yaklasik sabit bag uzunluklarma sahiptirler. Bu
nedenle bu model az sayida bag i¢in dogru sonu¢ vermez. Ancak ¢ok sayida
monomerimiz oldugu i¢in, Sekil 2.4’de goriildiigli gibi bunlardan alt gruplar
(birimler) olusturabiliriz ve bdylece bunlar arasindaki etkilesim (dolayisiyla da
uzakhk) Gauss dagilimina uyar [14].

Bu durumda m ve n gibi iki birim arasindaki uzakhk

Anadolu Universites.
Merkez Kitaphane



18

27tb21n—ml 2ln - m|b’

(p(ﬁn _Rm’n_m)=|:—3—} exp{“m} (210)

ile verilir. Yine Gauss dagiliminin 6zelligi geregi herhangi bir n ve m i¢in
<(lin—lim)2>=|n—m|b2 (2.11)

esitligi gecerlidir.

Sekil 2.4, Zincirin alt birimlere béliinmesi. Burada, T: yeni bag vektorleridir [14]

Zincirin olugturabilecegi sekil, denel olarak 6lgiilebilen yapi faktriinii
verdiginden yap1 faktorii igin yaygin olarak kullamilan modellerden bazilan

asagida kisaca verilmistir [10].

2.5. Gauss Yap: Faktorii Modeli

Gauss zincir modelini dayanak alir. Adim uzunlugu b olan N adet rastgele

adimdan olugan hareketin olusturacag sekli verir. Burada adim uzunlugu bag



uzunluguna ve N adimda monomerlere ( alt birimlere) karst gelir. Yapi faktorii ise

(N’b sabit kalmak kosulu ile N’nin sonsuza ve b’nin de sifira gittigi limit

durumunda) Debye fonksiyonu,

S (q)=xi2(e"‘ -1+ x)

ile verilir. Burada;

, Nb?
6

x=q2R§ =q

olup
q, sa¢ilma vektoriinii,
R,, jirasyon yarigcapim,

N, adim (monomer) sayisin,

b ise adim (bag) uzunlugunu gosterir.

(2.12)

(2.13)

Sagilma vektorii ¢’niin aradegerleri ( (4Rg)'1 < q < b") igin yap: faktSrii S(q)’niin

q’ ile orantih olmas: Gauss polimerlerinin karekteristik bir dzelligidir.

2.6. Cubuk Modeli

Bu model polimerleri, sabit L uzunluklu ve kalinligi sifir olan ¢ubuklar

gibi ele alir. Yapi faktort,

1 "2 sinu sin’x
s(@)== [ —du-

2
X 3 u X

ile verilir. Burada,

dir.

(2.14)

(2.15)
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Sagilma vektorii q’niin aradegerleri ( 4qL > 1) i¢in yapi faktorii S(q)’niin /gL ile

degismesi ¢ubuk modelinin bir géstergesidir.
2.7. Solucan Modeli (Worm-Like)

Daha gergekei ancak olduk¢a karmasik bir modellemedir. Gauss zincirinin
belli bir esik (direng-persistence) uzunlugu 1, deZerininin altinda siirekli ve
diizgiin olarak kiiciilen sert ¢ubuga doniistiiiinii kabul eder. Zincirimizi iki
parametre ile tanmimlayabiliriz. Bunlar zincirin kontur (contour) uzunlugu L ve
esik uzunluk 1,°dir. Yap: faktorii basit degildir. En basit ifade asagida verilen 3
fonksiyondur. Bu fonksiyonlar da ancak L > 10 1, kosulunda gegerlidir :

2
3q°LL

p

T
S =—+ ; I, >4 2.16a
(@ L qlbp ( )

q’L,LS(q) = 6+0,5470(ql,)>-0,01569(ql,)*-0,002816(ql,)* ;2<ql,<4 (2.16b)

S, (q)_—.xiz(e’x —1+x)+ é[4+%—(11+—3)e"‘} ; qlp <2 (2.16¢)

Burada;
x=q’1,L/3 ve
u=L/l,
L, zincir kontur uzunlugunu,
l;, esik uzunlugunu,
q, sagilma vektoriinii gostermektedir.

Bu zincirin jirasyon yarigapinin karesi

Ri-v 2102 oo @.17)
3 u u

ile verilir. Burada,
u= L/l
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b, istatistiksel birim uzunlugu gostermektedir.
L/l, = u degeri sonsuza giderken, jirasyon yarigapmin (Rg) karesi Lly/3 degerine
yaklasir. BOylece solucan zincirler igin istatistiksel birim uzunlugu b=21, olarak

bulunur.
2.8. Kiire Modeli

Polimerlerin R yancaph kiirelerden olustugu varsayilir. Cékelmis ya da
topaklanmis polimerlerin yap1 faktoriiniin analizinde oldukca faydal bir modeldir.
Yap: faktorii,

S(q)=ié(sinx—xcosx)2 (2.18)
X

ile verilir. Burada;

x=qR,

q, sa¢ilma vektoriinii,

R, kiire yanigapim géstermektedir.
Jirasyon yangapimin (R,) karesi 3R2/5 olarak verilir. Orta bélge q degerleri i¢in
yap1 faktorii S(q)’niin, q* ile oranl olmas: bu modelin karakteristik bir dzelligidir.
iki ortam arasindaki keskin belirli arayiizeylerin birim hacim basina diisen alanin
bulunmasini saglar. -

Diger modeller ve bunlara iliskin yap1 faktorleri aynntili olarak

Pedersen’in [16] bir ¢alismasinda bulunabilir.
2.9. Polidispersite Etkisi

Simdiye kadar polimerlerin birbirine 6zdes zincirlerden olustugunu kabul
etmistik. Her bir polimer molekiil zincirinin polimerizasyon derecesinin ayni
oldufunu yani her bir zincirin N adet monomerden olustugunu varsaymustik.
Ancak pratikte sentetik olarak elde edilen polimerlerin hemen hepsi
polidisperse’dir. Yani aym polimer émeginde bulunan molekiillerin biiytiklikleri

‘dolayisiyla da zincir uzunluklan farklidir, polimerizasyon dereceleri birbirlerinin
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aym degildir. Bu nedenle polidispersite’nin yap: faktoriine olan etkisi géz 6niine
alimmalidir. Bu konuya ilk dikkati ¢ekenlerden biri de Benoit’tir [17].

Polimerlerin hem ¢ok biiyiik kiitleli molekiillerden olusmasi hem de bu
molekiillerin biiytikliiklerinin birbirlerinden farkli olmasi nedenleriyle polimerler
1¢in mol kiitlesi kavrami ve tamimi diger maddelere gore farkhidir. Tek bir mol
kiitlesi degerinden ziyade bir ortalama deger ve dagilim s6z konusudur. Ayrnca
farkh tanimlamalar kullanmilir. S6z gelimi sayica ortalama mol kiitlesi, kiitlece
ortalama mol kiitlesi, viskosite ortalama mol kiitlesi gibi degisik kavramlar
kullanilir [18].

Sayica ortalama mol kiitlesi, bir polimer 6megi i¢inde bulunan molekiil
kiitlelerinin basit matematiksel ortalamasidir. Yani, polimer 6meginin toplam
kiitlesinin toplam mol sayisina oramdir [7]. Ornekte mol kiitlesi M; olan i tane
tekrarlanan birim (monomer) igeren molekiilden N; tane zincir varsa, bu polimerin

sayica ortalama mol kiitlesi

3 - Toplamkitle _2N;M; 2W
" Toplammolsayl N, N,

(2.19)

ile verilir. Burada;

M;, i-tane monomere sahip molekiiliin mol kiitlesini,

N;, i-tane monomere sahip molekiillerin mol sayisim,
W, i-tane monomere sahip molekiillerin kiitlesini gostermektedir. -
Kiitlece ortalama mol kiitlesi ise bir polimer 6rneginde bulunan M; kiitleli

molekiillerin kiitlesinin 6rmegin toplam kiitlesine oramdir ve

— W. M.
M, =L (2.20)
W,
ile verilir. Burada;

M;, i-tane monomere sahip molekiiliin mol kﬁtlesini,

Wi, i-tane monomere sahip molekiillerin kiitlesini g&stermektedir.

Buna gére polidispersite indisi (PI),



Pl = —* (2.21)

esitligi ile verilir. Polidispersite indisi (heterojenlik indisi olarak da bilinir)
polimerleri sentezleme yontemine bagli olarak genellikle 1’den biraz biiyiiktiir.
Bir Gauss zinciri i¢in polidispersitenin etkisi g6z oniine alindiginda Esitlik (2.12)

ile verilen yap:1 faktorii,
S(Q) =2 (x~1+ (I+& x)™'°) 2.22)
X

esitligine dontisiir [19,11]. Burada;
x=qR./,
q, sagiima vektdriinii,
R,, jirasyon yaricapini,
& =PI-1 ile verilen polidispersite kesrini gdstermektedir.

Polidispersite etkisi 6zellikle diisiik q degerleri bolgesinde 6nem kazanir [11].

2.10. Flory Etkilesim Parametresi

Flory etkilesim parametresi () bir polimerdeki farkli birimler arasindaki
karsihiklr etkilesmeyi karakterize eder. Aynca A ve B gibi iki farkli polimer
kangimmin ya da bir polimer ¢ozeltisinin faz durumu hakkinda bilgi verir.
Bunlann ayrik ( mikro ya da makro Glgekte ) ya da birlesik (karismis) halde olup
olmadiklan hakkinda bilgi verir. Polimerik madde iginde iki farkli birim i¢in

Flory etkilesim parametresi,

Xi = l [wij "';‘(Wii"'wjj)] (2.23)

ile verilir [4,11]. Burada;
kg, Boltzmann sabitini,
T, mutlak sicakli;,

V, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini,



24

Wi, 1 ve j birimleri arasindaki birim hacim basina etkilesim enerjisini gostermektedir.

Flory etkilesme parametresi tanimi gereg1 boyutsuzdur ve sicaklik, basinc
gibi parametrelere baghdir. y’nin pozitif olmasi, birimler arasinda net bir itici
kuvvet oldugunu gosterir. Bu durumda bunlar birbirlerinden ayrilmaya
calisacaklardir. Boylece ikili-blok kopolimeri i¢in mikro faz ayrisimi, ikili karisim
i¢in ise makro faz ayrisimi gozlenir. y’nin negatif degeri ise bunlarin birlesik bir
kansim durumunda bulunacagina igaret eder. Bu parametre goézlenen olgulan
oldukca 1yl agiklamaktadir. Ancak denel veriler kuantitatif olarak analiz
edildiginde zayif yonleri ortaya ¢ikar [11]. Farkh birimler arasindaki karsihikl
etkilesim enerjisi tam olarak formiile edilememistir. Bu enerjiler sabit
varsaylldifinda ¢ ~ 1/ T ¢ikar. Ayrica konsantrasyonun, etkilesme parametresine
etkisi formiilde ortaya ¢ikmamaktadir. Son zamanlarda denel olarak gézlenen ve
bazi polimer kangimlarimn hem alt kritik ¢ozelti sicakligina (AKCS- LCST:
Lower Critical Solution Temperature) hemde iist kritik ¢6zelti sicaklifina (UKCS-
UCST: Upper Critical Solution Temperature) sahip olmas: yine bu kuramin ve

diger klasik teorilerin agiklayamadigi olgulardandir. Denel veriler genel bir

ifadeyi,

2= /T e (2.24)

olarak 6ngérmektedir. Burada;
%> entalpik katkiyz,
Xe» entropik katkiyr gdsteren sabitlerdir.
Schwahn ve Willner [20] en son ¢aligmalarinda bir adim daha atarak etkilesme

parametresini molar hacim V’ye bagh olarak,
1=, +Cy/ V)T =[x, +C./V) (2.25)

seklinde 6nermislerdir. Burada;
Cy, entalpik katsayiyi,
C., entropik katsayiyi,

V ise molar hacimi gostermektedir.
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Aslinda yapilanlar, bilinmeyen tiim parametreleri Flory etkilesim
parametresinin igine koymak ve bunu artik denel bir parametre olarak ele
almaktir. Béylece Flory etkilesim parametresi, karigimi betimleyen ancak diger
termodinamik degiskenlere olan bagimlihg bilinmeyen deneysel bir parametre

olur. Denel verilerin model bagimh olarak analizinden elde edilebilir.
2.11. RPA (Random Phase Approximation) Modeli

Bu modelin temelini olusturan ilk ¢alismalar [15] Kuhn, Hermans, Flory
gibi bilim adamlan tarafindan yapilmis ve daha sonra bu fikirler Edwards
tarafindan formuliize edilmistir. RPA ismi ise ilk kez Bohm, Pines ve Nozieres
tarafindan metallerdeki elektronlarla ilgili ¢ahismalarda ortaya atilmistir [15]. RPA
modelinin polimerlere ilk kez uygulayan ise Edwards olmustur. RPA modeli
metallerdeki hemen hemen serbest elektronlar i¢in oldukca iyl sonuglar verir.
Benzerince polimer eriyiklerinde ‘ideal zincirler’ i¢inde iyi isler. 1970’lerde
baslayan polimerlerden noétron sagiima deneylerinin ve 6zellikle de déteryum
isaretleme tekniklerinin kullamilmasiyla bir ¢ok deneysel ve kuramsal arastirmaci
bu modelden yararlanmigtir.

RPA (Random Phase Approximation) modeli tiim zincirlerin 6zdes, esnek
ve N tane monomere sahip oldugunu kabul eder. B6ylece her bir zincir (kesim
 24de belirtildigi gibi) Gauss dagilimi ile betimlenebilir. Ayrica sicakliga bagh
olarak monomer sayisal yogunlugunun sabit olmasi da modelimizin diger bir
kosuludur. Ancak burada sabit kalmasi istenen ortalama yoZunluktur ve bu
yogunlukta yerel dalgalanmalar her zaman olasidir. Gergekte de bu dalgalanmalar
(yogunluk farkliliklart) sagilma deneylerinde saptanan niceliklerdir [21].

Model temel olarak, monomerler (ya da alt birimler) arasindaki
etkilesmelerin yogunlukta yerel degismeye yol acacagim dolayisiyla da
etkilesmeleri tepki fonksiyonlariyla betimleyebilecegimizi ongériir. Ancak
etkilesmelerin yerel (local) olduklan yani uzun-erimli olmadiklan ve ¢ok siddetli,
kuvvetli olmadiklar1 varsayilir [15]. Herhangi bir dis etki (potansiyel) ya da
- monomerler arasi bir etkilesme varsa bu durumda tepki fonksiyonumuz (ger¢ekte
bir matristir) yahn sistem matrisi ve disarlanmis hacim (excluded volume)
matrisinden olugur. Yalin sistem matrisi zincirimizin dis etkilerden uzak oldugu

Anadolu Universites
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ve bu zinciri olugturan monomerleri (alt birimleri) bir arada tutan sistemi betimler.
Diglanmis hacim matrisi ise diger etkilesmeleri icerir ve dogal olarak Flory
etkilesim parametresini de i¢inde bulundurur.

Boylece statik tepki fonksiyonu Z

Z (D =Z"" (@) +k,TV v(q) (2.26)

ile verilir [22]. Burada;
Z, Etkilesimli sistem igin statik tepki fonksiyonunu,
Z°, Yalin sistem yani etkilesmesiz sistemin statik tepki fonksiyonunu,
kg, Boltzmann sabitini,
T, mutlak sicaklig,
V, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini,

v(q) ise digarlanmig hacim matrisini gosterir.

Disarlanmis hacim matrisinin elemanlan ise

B

i (@ =——— 2% (2.27)

vi (@) @ Lio (D

V(@ =P (@ 20 @10 @ (2.28)
VXoo(q)

ile verilir. Burada;
B =kgT 1511 enerjiyi,
v, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini ve
¥ ise esitlik (2.23) ile verilen Flory etkilesim parametresini gbsterir.

Statik tepki fonksiyonu Z ile statik yap1 faktorii (matrisi) S arasinda
2@ =5 (229)

bagintis1 bulunur. Burada;
B =kgT 1s1l enerjiyi,

¥V, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini gosterir.
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Statik yapr faktorii ise monomer sayisal yogunluguna (Fourier uzayinda) bagh

olarak

(@) = ~—(P@p" @) (2:30)

seklinde verilir. Burada;
Nr, sistemdeki toplam birim (monomer) sayisini,
p (q), Fourier uzayinda monomer say1 yoguniugunu,
p' (q), monomer say1 yogunlugunun tranposesini,
< > ise sistem denge durumunda iken sistemi betimleyen dagilim fonksiyonuna gére
alinacak ortalamay: gosterir.
Esitlikler (2.26-2.30), RPA modelinin temel denklemlerini igerirler. Goriildiigii

gibi etkilesen sistemin tepki fonksiyonunu, yalin sistem tepki matrisi ve

digarlanmis hacim cinsinden elde edilebilmesini saglarlar.
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3. TEORI VE DENEYSEL SONUCLAR

3.1. Giris

Cok bilesenli polimerleri ve polimer kansimlarim irdelemek i¢in temelde
RPA modelinden yararlanacagiz. Bu modelin &ngériileri 1s18inda yapi faktorleri
¢esitll durumlar i¢in elde edilebilir. Elde edilen bu sonuglar ve deneysel verilerin

analizi sonucunda yeni model gelistirme ve denel verileri agiklayabilmek

miimkiin olabilecektir.
3.2. Teori

Bunun i¢in ii¢ farkli durum ele alinacaktir. A ve B ile gésterecegimiz iki
farkli homopolimerin karigimi, bu iki polimerin ikili blok halindeki eriyigi (A-B
ikili-blok kopolimeri) ve yildiz polimerleri i¢in teorik sonuglar asagida elde

edilmistir.

3.2.1. Homopolimer karisimi

A ve B gibi iki farkhh homopolimer karnisimindan olusan sistemden esnek
saginima ugrayan igmum siddeti Esitlik 1.7°de goriildiigii gibi sistemin yap:
faktorii ile oranhidir. Sistemin yapi faktorii ise RPA modeli kullamilarak [15,22],

$7'(q) =S""(q) + v(q) (3.1)

ile verilir. Burada;
So"(q), Yalin sistem yap: faktériiniin tersini ( Fourier uzayinda),
v(q) ise Esitlik 2.27-2.28 ile tammlanan disarlanmis hacmi gostermektedir.

Bu ifade ise sistemi olusturan bilesenler cinsinden,

1 1 1
S—0=S—?;+§'—2XAB (32)
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olarak yazilabilir. Burada;

S.% A homopolimerinin yalin halindeki yap1 faktériinii,

Ss’, B homopolimerinin yalin halindeki yapi faktdrint,
Xae ise bunlar arasindaki etkilesim parametresini gostermektedir.

Bilesenlerin yalin hal yap: faktorleri ise
8% (@) =NipP(q) i=AB (3.3)

olarak yazilabilir. Burada;

N, polimerizasyon derecesi (monomer sayisini),

¢, hacim kesrini,
P ise kisrm yap: faktériinii ( yani tek bir zincir molekiiliiniin) gostermektedir.

Kismi yap: faktérii P ise ( 6rnegin A homopolimeri i¢in)

NA NA iG.(E-%
By <ZZe"‘"“ ’)> (3.4)
w (%)

olarak tanimlanir. Burada;

Na, A-homopolimerinin polimerizasyon derecesini,

fi , i-monomerinin konum vektdriinii,

<... >y ise ortalamanin ‘¥ dagilim fonksiyonu cinsinden alinacagim gosterir.
Bu ortalamayr alabilmek i¢in bir model segmek gerekmektedir. Bu modelin
sistemi denge durumunda iken betimleyebilecek nitelikte olmasi gerekir. Kesim
2.4’de agiklanan Gauss dagilimi kabul edilir ve buradaki Esitlikler (2.10) ve

(2.11) kullamlarak dagilm fonksiyonu ve monomerler arasi uzakhklar

tanimlandiginda kismi yap: faktorii Py,

P,=>>e ¢ (3.5)

olarak daha yalin ve bilinen formuna indirgenir. Burada;
N,, A-homopolimerinin polimerizasyon derecesini,

a, monomerler arasmdaki birim ( kuhn istatistiksel ) uzunlugu gostermektedir.



Bu ifadeyi asagida verildigi gibi biraz daha sadelestirmek miinkiindiir [22]:

Nr\
LI PO YO PR S Gt IND) (3.6)
N, I-x, N, l-x,
Burada x4,
_anZ
X, =€ ¢ (3.7

ile verilir. Esitlik (3.6), Kesim 2.4’de belirtilen limit durumunda Esitlik 2.12 ile
verilen iinlii Debye formuna indirgenir.
Boylece, (3.1-3.7) esitlikleri  kullanularak  ve  sikistirilamazlik

(incompressibility) kosulu

¢A + ¢B =1 (38)
ve dolayisiyla
Sa=-Sg=S (3.9

esitliginde goriildiigii gibi tek bir bagimsiz yap: faktoriimiiz oldugu da goz oniine

alindiginda, A ve B homopolimerlerinden olusan sistem i¢in yap: faktori,

1 1 1
= +
S(@) N, P.8pa Npbpgps

- 2% ap (3.10)

olarak elde edilir. Burada;

N, polimerizasyon derecesini,

%A, A ve B arasindaki Flory etkilesim parametresini,

gp ise Gauss zincirini betimleyen Debye fonksiyonunu goéstermektedir.
Esitlik (3.10)° da goriilen A ve B homopolimerleri i¢in Debye fonksiyonlan ise
esitlik (2.12) ile verilmistir. |



3.2.2. A-B ikili-blok kopolimeri

Bu kez A ve B gibi iki ayn tip zincir polimer yerine tek bir tip zincir
polimer molekiilii vardir. Ancak bu zincirin bir kismi A tipi monomerlerden geri
kalan kismu ise B-tipi monomerlerden olusur. Bu duruma ikili-blok kopolimeri adr
verilir. Boylece problem farkli bir boyut kazanir. Ciinkii A ve B zincirleri
birbirlerine baglanmislardir. Yalin sistem yap: faktoriinde (matrisinde) zincir ici
(intra) etkilesmeleri ifade eden S%xp terimi bu kez sifir degildir, ¢iinkii iki ayr tip
monomerl bir arada tutacak terimdir.

Onceki kesimde anlatilan ilkeler 1s13inda yap: faktériimiiz,

8285 - (%)’
% 55 +25% 21,6 (5255 ~ (5)")

S(q) = (3.11)

olarak elde edilir. Burada ikili-blok zincir igi etkilesmeyi gdsteren terimSS,

SOAB =9, N, 9, N, P (3.12)

bagintisiyla verilir. Burada;
Na, Zincirdeki A-tipi monomer (birim) sayisini,
Np, Zincirdeki B-tipi monomer (birim) sayisini,
¢, hacim kesrini,
P4p ise kismi yap1 faktoriinii  tek bilesik A-B zincir molekiiliiniin) gdstermektedir.

Burada hacim kesri (oram),

by = (3.13)

bagntisi ile verilir. Burada;

N,, Zincirdeki A-tipi monomer (birim) sayisini,

Na, A-tipi monomerli zincir molekiil sayisim,

Nr, Ornekteki toplam monomer sayisim gosterir.
Esitlik (3.12)’de bulunan kismi yap: faktorii Pag ise
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i=1 j=t

NaNe .. . .
Po= — <Z§}“““» (3.14)
NANB w(%)

bagintisi ile verilir. Burada;
N, Zincirdeki A-tipi monomer (birim) sayist,
Np, Zincirdeki B-tipi monomer (birim) sayist,

I; , i-monomerinin konum vektoriini,

<... >y ise ortalamanmn ¥ dagilim fonksiyonu cinsinden alinacagim gosterir.

Zincirimiz, Gauss zinciri olarak kabul edilirse

b V% o)™ i)™

(3.15)
N, Ng (1-x,)(1-x3)
olarak elde edilir [22]. Burada x, ve xp i¢in agagidaki bagintilar kullamlir,
‘qz 2
X, =¢ ¢ (3.16)
ve
oA
Xg =€ ¢ ) (3.17)
Burada;

a, A-tipi monomerler i¢in kuhn istatistiksel uzunlugunu,

b, B-tipi monomerler igin kuhn istatistiksel uzunlugunu gostermektedir.
Esitlik (3.15)’nin 6zel hali (Naa® ¢arpim sabit kalmasi kosulu ile a’mmn sifira
giderken N’nin sonsuza gitmesi ve Ngb® ¢arpim sabit kalmas: kosulu ile b’nin

sifira giderken Ng’nin sonsuza gitmesi durumunda )

(- ™) (1-e ")
4p 2 2
QR.R

P, = (3.18)

ile verilir. Burada jirasyon yarngaplan i¢in



R;, = - 2 (3.19)
ve
R2, = b?B (3.20)

esitlikleri kullanilir.
Béoylece esitlik (3.11) ile verilen ikili-blok kopolimer eriyigi sistemi igin
yapt faktSriinde tammlanmayan parametre kalmaz. Burada bulunan S°; ve S%

degerleri i¢in esitlik (3.3-3.7) kullanilir.
3.2.3. Yildiz polimerlerin statigi

Y1ldiz polimerler, bir ¢ekirdek molekiile bagh ikiden fazla koldan olusan
makromolekiillerdir. Toplam kol sayisi bu polimerlerde ikiden baslayip yiizlere -
kadar ¢ikabilmektedir. Bu c¢alismada, kollar kopolimer oldugu zaman wyildiz
polimerlerin bir ¢zelti ya da homopolimer matris i¢indeki davranigini irdelemek
i¢in, y1ldiz polimeri olugturan bilesenlerin yapi faktérlerini tanimhyacagiz.

Yildiz polimerlerde kollar A-B tipi kopolimerlerden olusuyor ise A tipi

monomerlerden olusan polimer i¢in yap: faktorleri asagida verilmistir:

S(:\A(q)=¢AfNAPAA(q=aaNA) (3.21)

Burada;

f, yildiz polimerin kol sayisim gosterir.

Bu ifade de Pa4 ise,

P, (1) =%(Pa,a, +(E-DP,, ) (3.22)

ile verilir. Burada ise .
Anadolu Universites
Merkez Kiitiiphane
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2 1-x}
Paa = 1 (1+ XA (1_ 1 ( XA ))) (3'23)
N, 1-x, N, 1-x, '
ve
1__ NA 2 )
- =3%—(——% (3.24)
ONL (-x,)°
olarak tanimlamirlar. Burada,
X,=¢e °© (3.25)

ile verilir. Burada;

a, istatistiksel birim uzunlugunu

N, ise bir koldaki A tipi istatistiksel birim sayisim gdstermektedir.
Limit durumunda ( a—w, Na— 0, a’Na’y1 sabit tuttuumuzda) yap: faktori
olarak Benoit’in [19] elde ettigi sonuca ulasilmaktadir.

B tipi monomerlerden olusan polimerlerin yap:1 faktorleri ise asagidaki

gibidir:
Sts(Q) = @5f NPy (q,b,Np) (3.26)

Bu ifade de bulunan Pgg ise,
1 5
Pas (@) = ?(Pb,bl +(f-1)x ;\NA Pblb2 ) (3.27)

ile verlir. Bu denklemdeki P,, ve P, yukanda verilen P, ve P

denklemlerindeki istatistiksel uzunluk ile istatistiksel birim sayisi degistirilerek
elde edilirler. A-B kollarmi olusturan polimerler igin yap: faktérii asagida

verilmistir:
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Sis(@) = VPads NN, f Py (3-25) |
Yine burada,

P..(q) = %(1 +(f-Dx*)P,, ' (3.29)
Ve

P,, = IzAxNB [l—gif)]g: (;(B))N"] | (3.30)

olarak tanimlanirlar. Burada xa, Xxg, Na ve Np yukanda énceden tamimlandiklan

gibidirler. Bu denklemde P,,, A ve B tipi monomerlerden olusan kollardan

~ birinin normalize edilmis yap: faktoriidiir. Bu denklemler kullanilarak, etkilesen
sistemdeki yap1 faktorleri yildiz polimer eriyigi i¢in RPA kullamlarak asagidaki
gibi yazilir:

Saa (@) Sie(@) —S36 (@) Spa (@)

SAA = 0 0 0 0 0 [4] 0
O S @755 @+ 25% @22 5 (@) 5% (@) S @S (@)

(3.31)

Statik sacilma deneylerinde sikistinlamayan iki bilesenli sistemler igin
ol¢iilen I(q), dogrudan Saa(q) ile oranl olup bize Flory etkilesme parametresini ve
yapr faktdrlerinde kullanilan istatistiksel parametreleri vermektedir. Eger limit
durumunda ( a—c, Na—> 0, a’Na’y1 ve b—o, NB.—> 0, szB’yi sabit tutarak)
form faktorlerini hesaplarsak, istatistiksel parametre olarak a’N’y1 ve b*Ng’yi
bulmak miimkiin olrnaktadlr.‘

Bu limit durumunda esitlikler (3.23), (3.24) ve (3.30) asagidaki gibi

verilirler:

Anadoly Universites -
Markez Kiitiiphane
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P, =—27(x,4 -l+e™), ‘ (3.32)
X4
p, =dze M-et) (3.33)

X4

_(-er)i-e)

aby (334)
X4%p
Bu esitlikler ise polidisperse bir sistem i¢in asagidaki gibi verilmektedir:
2 ' A -1/
PalaI =—?(XA—1+(1+8 XA) )9 (335)
X, '
-1/eN2
P,., J-(+e )i*‘) ) , (3.36)
2 X,
1—(1 -l/g _ -l/e
P, _(0-(+ex, ) ")A-(+ex5)) . (3.37)

X aXp

3.2.4. Yildiz polimer-homopolimer karistminin statigi

Irdelemek istedigimiz yildiz polimerlerin farkli bir homopolimer i¢inde
bulundugu yildiz-homopolimer karisimi halidir. Yildiz polimerimizin her bir kolu
A-B ikili-blok kopolimerlerden olusmustur ve bu yildiz polimerin, C tipi farkl bir
homopolimer ile olusturdugu i(anslma bakiyoruz.

Bu karisimindan elde edilen sagilma deneyi sonuglarinin irdelenebilmesi
icin ilk olarak yukarida bahsettigimiz RPA kullanilarak gerekli denklemler elde
edilecektir. Burada A, B ve C olarak ii¢ farkl: bilesenimiz (component ) vardir.
Ancak sikistirtlamaziik (incompressibility) kosulundan ii¢ bilesenli sistemimizi iki

bilesenli olarak ele alabiliriz. Yok (elimine) edilen bilesen olarak genellikle
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¢ozelti almir. Boylece tiim matrislerimiz (2 x 2) boyutunda olurlar. RPA

modelimize gore statik yapi faktérii ( matrisi) S asagida venilmistir:

(3.38)

Saa(@ S
S =
@ [S pa(@) Sgp (Q)}

Bu ise daha 6ncede bahsettigimiz gibi iki bilesenden (yalin sistem + etkilesme

matrislerinden) olusur :

ST=(Y"+v (3.39)

Burada;
S°etkilesmesiz ortam i¢in statik yap: faktoriini,
v ise dislanmis hacim matrisini gostermektedir.

Yahin sistem matrisimizin elemanlari,

s%, S°
s’ = [ A AB} (3.40)

[ 0
SBA SBB

ile verlir. Dislanmis hacim matrisinin bilesenleri de agik olarak asagida

verilmistir:

m m.,
=_§_11T+[ ¥ } (3.41)

Burada;
I, tiim elemanlan bir olan stitun matrisini (vektorii),
I" ise bu matrisin transpozunu gOsterir.

Diger matris i¢indeki m elemanlan ise,

mij = Yij — Aie —Xije (3.42)
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ile verilir. Burada;
Xii» 1 ve j bilesenleri arasindaki Flory etkilesme parametresidir.

Flory etkilesme parametesi agik olarak,

Lij = Wi — (Wi + w;)/2 : - (3.43)
seklinde yazilir. Burada;

w;; etkilesme potansiyelini ( i ve j bilesenleri arasinda) gdstermektedir.

Iki bilesenimizin i =A ve j =B oldugunu akilda tutarak m matrisinin elemanlarini

daha agik olarak yazalim:

MAA = YAA — XAC —XAC = -2 YAC

mpg = ¥BB ~ YBC —)XBC = -2 (BC

MAB = YAB ~ Xac —XBc = mpa ( Simetriden dolayi ) (3.44)
1) Eger yildiz ikili-blok kopolimerimizi igine koydugumuz kansimimizdaki

homopolimerin cinsi A ise ( yani C= A, kolun i¢ kismi ile aym tipte demektir) bu

durumda disarlanmis hacim matrisi,

0
v= i IIT+[ ] (3.45)
cc 0 -2y,
olarak elde edilir. Dolayisiyla da yap: faktorti,
1 1
S¢ Se
S =(s%"+ ;C 1 « (3.46)
—2 X5,
SOCC S(()‘C )

olarak yazilabilir.

Anzolu Universites:,
Merkez Kitliphane
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i1) Eger wyildiz ikili-blok kopolimerimizi i¢ine koydugumuz karisimimizdaki
homopolimerin cinsi B ise ( yani C= B, kolun dis kismu ile aym tipte demektir) bu

kez disarlanmis hacim matrisimiz,
-2 0
ve e [T 4| R (3.47)
Sce 0 0 :

olur ve yap: faktorii de,

1 1

oA
S =(s%"+ ;C fc (3.48)
St Sce
- olarak elde edilir. Sagilma deneylerinde 6lciilen 151mim siddeti ise,
I1(Q=2z"Sz * (3.49)

ile verilir. Burada z siitun matrisi olup, her bir bilesenin ¢ozeltiye ( yani elimine

ettigimiz bilesene) gore sagilma genlikleri farkini igerir. Ag¢ik olarak yazarsak :

_[@a=c) 7" [San Sen][@-0)
o [(b—c) } [SBA SBJ [(b—c) } 20
1(q)= (a-c)> Saa + 2 (a-c)(b-c) Sga + (b-c)* Sps . (3.51)
Burada;

" a,b, ve ¢ sa¢ilma genliklendir.
Buna gore,

1) eger C= A (kolun i¢ kismu ile ¢6zelti homopolimeri aym tipte) ise,

I(q) = (b-a)’ Sgs (3.52)



i) eger C=B (kolun dis kismu ile ¢6zelti homopolimeri ayni tipte) ise,

1(q) = (a-b)” Saa

denklemlerini elde ederiz.
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(3.53)

Sonug olarak bir nétron sagilma deneyinde eger yildiz polimerin kolunun

ic kismu ile ¢6zelti homopolimeri aym tipte ise biz deneysel olarak (b-a)* Sgg elde

ederiz. Sadece dis bolgedeki B tipi polimerin etkilesen sistemdeki statik yapi

faktorii (Spg) cinsinden ¢6ziimii elde ederiz. Eger ikinci (ii) duruma bakacak

olursak bu kez de denel olarak (a-b)? Saa elde ederiz. Sadece ic bolgedeki A tipi

polimerin etkilesen sistemdeki statik yapi faktorii (Saa) cinsinden ¢oziimii elde

ederiz.

Yukandaki esitlik (3.52)’de bulunan yap: faktérii ise,

SoeSee +A° |
S8 +S%, +S% +28% —2x|S%S% +A°|

Spe=

olarak elde edilir. Burada;
S°lar ilgili polimerlerin etkilesmesiz statik yap1 faktoridiir.
Bu denklemde,
0 0 QO 0
A= SppSya — (SAB)

ile verilir.

Bu formiilii 6zel bir durum i¢in inceleyelim.

homopolimerimiz yoksa yani N¢ ya da ¢¢ sifir ise bu durumda,

AO
S%, +S%, +25%, —2x[A°j

Spe=

Eger

(3.54)

(3.55)

cozelti
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elde edilir. Bu ise daha 6nceden sadece y1ldiz polimer i¢in elde edilen yap: faktorii

olan esitlik (3.31)’nin aymsidir (dogal olarak).

3.2.5. Teorik analiz

Esitlik (3.31) ve (3.54) kullamlarak A-B tipi kopolimerlerden olusan yildiz
polimer eriyigi ile C tipi homopolimer matris igindeki A-B tipi yildiz polimer
erlyigi icin yapilan sagilma deneyleri irdelenebilir.

Bu tez caligmasmin en o&nemli katkilarnindan biri, polidispersitenin
yukanida belirtilen ¢ok bilesenli sistemlerden yapilan kiigiik a¢ih nétron sagilma
deneylerindeki analizlere olan etkisinin irdelenmesi olacaktir. Bu amagla Brunacci
ve arkadaglarmin [23] deneysel ¢alismalari irdelenmistir. ilk olarak A-B
kopolimer kollar1 olan yildiz eriyigi igin sagilma siddeti, kol sayist artinlarak

monodispers ve polidispers bir sistem i¢in analiz edilmistir.

Sekil 3.1 Monodisperse A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimerden
sacilma siddetinin q’ya gore degisimi (f=4,8,12,20 =0, £=0)
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Sekil 3.2. Polidisperse A-B kopolimer Kkollarindan olusan yildiz polimerden
sacilma siddetinin q’ya gore degisimi (f=4,8,12,20 x=0, £=0,03)

Sekil 3.1 ve 3.2°den elde edilen sonuglara gére kol sayisimin artmasi
halinde sonlu bir g=q* degerinde goriilen maksimum artmakta fakat q* deZeri
degismemektedir. Bu sonu¢ bize q* degerinin A-B kopolimerin istatistiksel
ozelliklerinin bir fonksiyonu oldugunu géstermektedir. Sekil 3.3. ve 3.4°de ise
Flory etkilesim parametresi artirildiginda sonlu q* degerinde goriilen
maksimumun, ¥ artikca artacagini ve sonlu bir . degerinde mikro faz gecisi
olacagini gostermektedir. Monodisperse sistemlerde de ayni gecisin s6z konusu
oldugu goézlenmekle beraber polidispersite etkisi sagiima siddetinin q
bagimhilifim etkilemektedir. Sekil 3.5°de bu etki € artinlarak gézlenmistir. Sonug
olarak, bu tiir sistemlerin analizinde[23] polidispersite istatistiksel olarak bulunan
parametreleri etkilemektedir ve veri analizinde polidispersite etkisi yap

faktorlerinin hesaplanmasinda kullanilmahdir.



43

30

P SR

20 -

I(q) 154

—
o
1

1

o
PR SN ST SRR

q/A
Sekil 3.3. Monodisperse A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimerden
sacilma siddetinin q’ya gore degisimi (f=4 %=0; 0,005; 0,01; 0,015 =0)

Sekil 3.4. Polidisperse A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimerden sa¢iima

siddetinin g’ya gore degisimi. (f=4 x=0; 0,005; 0,01; 0,015 £=0,03)
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I(q)
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q/A”

Sekil 3.5. Polidisperse A-B kopolymer kollarindan olusan yildiz polimerden sacilma
siddetinin q’ya gore degisimi (f=4 £=0; 0,03; 0,05; 0,1, x=0)

Monodisperse C homopolimer matrisi i¢indeki A-B kopolimer kollarindan
olusan yildiz polimer eriyiginde, sagilma siddetinin q’ya gore degisiminin analizi
homopolimer ve yildiz polimeri olusturan monomerlerin 6zelliklerine ve
istatistiksel parametrelere bagimlidir. Bu ¢alismada, homopolimeri olusturan C
tipindeki monomerlerle A’ lar aym oldugundan, B ile A ve C bilesenleri
arasindaki Flory etkilesim parametresi aym alinmistir. Bu tiir bir sistemde A ile
B’nin etkilesimi sonucu aralarindaki bagdan dolay: mikro faz gegisi olabilir. Aym
sekilde B 1ile C arasindaki etkilesimden dolayr da makro faz gecisi
beklenmektedir. Bu faz gegisleri Flory etkilesme parametresi ile yildiz polimerin
ve homopolimerin karisimdaki oranlarina baghdir. Degisik parametrelerin bu faz
gecislerine ve sagilma siddetine etkisi de incelenmistir. Sekil 3.6’da yildiz
polimerin eriyikteki oransal deZisimine gore, sagilma siddetinin q bagimhilig
verilmistir. q degeri sifira giderken hacimsel oran 1 ise sagilma siddeti de sifira

gitmektedir. Bunun temel nedem ise tamamen yildiz polimerlerden olusan
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sistemde 1ki bolgeli makro sistemin olusamamasindandir. Belli bir q=q. degerinde .

sa¢ilma siddeti maksimum olmaktadir.

25

I(q)

Sekil 3.6. Monodisperse C homopolimer matrisi icindeki A-B kopolimer kollarindan
olusan yildiz polimer eriyiginde, sacilma siddetinin q’ya gore degisimi (f=4 %=0,

=0, ¢=0,80; 0,90; 0,95; 1.0)

Bu sistemde; homopolimer matrisinin oram artirilarak ¢ degeri
azaltildiginda 1se, hem makro faz gecist hem de mikro faz gecisi
goriilebilmektedir. Flory etkilesim parametresinin degisimine bagh olarak,
sagilma siddetinin q bagimlilify Sekil 3.7°de goriilmektedir. Sagilma siddeti q
degen sifira ve sonlu bir q. degerine giderken maksimum degerini almaktadir.
Sekil 3.8°de ise polidispersitenin sagilma siddetinin q bagimliligina olan etkisi
irdelenmistir. Bu sonuglar, deneysel verilerin {23] analizinde polidispersite

etkisinin katilmasinin 6nemini gostermektedir.

Anadolu Universites.
Merkez Kiitiphane
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g/A?
Sekil 3.7. Monodisperse C homopolimer matrisi i¢cindeki A-B kopolimer kollarindan
olusan ylldiz polimer eriyiginde, sacilma siddetinin q’ya gore degisimi ( f=4

x=0; 0,003; 0,005; 0,01, £=0, ¢=0,95)
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Sekil 3.8. Polidisperse C homopolimer —(A-B) kopolimer kollarindan olusan yildiz
polimer eriyiginde, sacilma siddetinin q’ya gore degisimi (f=4 x=0,003 £=0; 0,03;
0,05; 0,1 ¢, =0.95)
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3.2.6. Yildiz polimerlerin dinamigi

Yildiz polimer karigimnin, kor (i) bélgesi ve kabuk bélgesini olusturan
polimerlerin sagilma genliklerinde farkliliklar olugturarak duragan ve zamana
bagh sacilma deneyleri ile, kor (i¢) ve kabuk bdoliimlerinin dinamik ve duragan
davraniglarini incelemek miimkiin olmaktadir. Bu amaca yonelik olarak statik ve
dinamik deneyler yapilmaktadir

Bu bolimde, dinamik RPA (DRPA) kullamilarak dinamik sacilma
fonksiyonu ve zamana bagli sagilma fonksiyonunun baslangic egimi ¢ok bilesenli
yildiz polimerler i¢in yazilarak, sonuglar farkli topolojik yapilardaki yildiz
polimerler i¢in irdelenecektir.

Zamana bagh dinamik RPA yaklasimi, iki bilesenli polimerler igin
etkilesimli sistemin dinamik tepki fonksiyonu matrisi ile etkilesmesiz sistemin

dinamik tepki fonksiyonu matrisi arasindaki iligkiyi,

Z7(q,8) = Z° (g,8) + k, TV v(q,s) (3.57)

bagintisi verir. Burada;
Z, Etkilesimli sistem i¢in dinamik tepki fonksiyonunu,
7, Yalm sistem yani etkilesmesiz sistemin dinamik tepki fonksiyonunu,
kg, Boltzmann sabitini,

T, mutlak sicakhg,
v, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini,
v(q,s) ise zamana bagli digarlanmus hacim matrisini (Laplace ortamnda) gosterir.
Esitlik (3.57) dinamik RPA yaklasimimnin (DRPA) en onemli sonuglarindan
biridir.
Ote yandan Laplace ortaminda dinamik tepki matrisi ve dinamik sacilma

matrisi arasindaki iligki ise,

B

Z(q,s) = v (s5(g,5) -S(q)) (3.58)

olarak verilir. Burada;

B, kgT va esittir.
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Genellestirilmis Langevin denklemi sayesinde [22], etkilesen sistemin dinamik ve

statik sa¢ilma matrisleri arasindaki iliski ise,
2(g.5)= (s +4°Dlg,5)" S(@) (3.59)

olarak verilir. Burada;
D(q,s), genellestirilmis diffiizyon katsay1 matrisidir.

" D(g,s) ise,
D(q.5) =a%—(9(q)—<b<q, 9) (3.60)

ifadesi ile verilir. Burada;
Q(q), relaksasyon (gevseme) frekans matrisini,
®(q,s) ise bellek matrisini gosterir.
Dinamik sagilma deneylerinde genellikle €(q) irdelenmekte olup, -
deneysel olarak etkilesimli sistemin dinamik sagilma matrisinden elde

edilmektedir. Relaksasyon frekans matrisi ise,

Q(g) = —1im%8“ @ (3.61)

olarak tamimlanir. Laplace ortaminda yukarndaki ifade,

(q) =~ im(s(s8(g,5) = S(DNS™' (@) (3.62)

s>

esitligine doniisiir. S(q,s)’in tanimi kullanilarak,

Q(q) = q’ky T u(q,s = 0)S™(q) (3.63)
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olarak elde edilir. Bu denklemde p(qg,s—0), etkilesen sistemin kisa zaman
hareketlilik matrisi olarak tamimlanmis olup, bundan sonra m(q) olarak
kullamlacaktir. Etkilesen sistemin kisa zaman hareketlilik(mobilite) matrisi m(q),

etkilesmesiz sistemin hareketlilik matrisi ile ilintili olup m°(q),

0 EET 0

(3.64)

ifadest ile verilir. Burada;

E, tiim elemanlan 1 olan siitun matrisini gostermektedir.

Dinamik sa¢ilma deneylerinde, m(q) ve S(q) kullamlarak, kisa zaman
(kiiciik t ) dinamik sagilma etkilesimleri analiz edilebilir. Kisa zamanlarda S(q,t),

m(q) ve S(q) arasinda,

S(g,t) = e(—qszTm(q)S“‘(q»ts(q) (3.65)

bagintis1 mevcuttur. Deneysel olarak olciilen zamana ve dalga numarasina

(vektoriine) baglh fonksiyon olan sagilma genligi 1(q,t) ise S(g,t) ile iliskili olup,

I(q,t) =N,a S(g,t) a (3.66)

bagmtisi ile verilir. Burada;
N, toplam sagilma merkezi sayisini,
a ise sagilma genlikleri arasindaki farki gosterir.

I(g,t)’nin zamana bagl baslangi¢ egimi ise,

I'(q) = —1im&§t’tlr‘ @ (3.67)

t—0

bagintisi ile elde edilir. Bu ifade asagidaki formda da yazilabilir:
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a’ m(q)a

'@ =q°%k,T
(@) =q°ky 27 S(q)a

(3.68)

Bu ifade iki bilesenli sistemler igin yazilabilir. Iki bilesenli sistemlerde;
dinamik sagilma deneylerinde elde edilen zamana bagh sagilma siddeti I(q,t),
Saa(g,t)’nin fonksiyonu olup, baslangig egimi olan esitlik (3.68) asagidaki basit

forma indirgenir [12]:

INCE qZkBT%‘% (3.69)

Burada;

kg, Boltzmann sabitini,

T ise sicaklig gosterir.
Bu denklemde kullanilan maa(q) degerini bulabilmek i¢in bir model se¢gmek
gerekmektedir. Hareketlilik (mobilite) matrisi, Rouse dinamigi kullanildif:

takdirde etkilesmesiz sistemin 6zellikleri cinsinden asagida verilmistir:

m?, m?
m,,(Q) =———¢ (3.70)
mAA + mBB
Buradaki ma® ve mpg’ degerleri ise,
m",, (q) = 22 (3.71)
Sa
ve
0 = a3 3.72
mpg(q) =— (3.72)
s

olarak tanimlanirlar. Burada;
$a- A tipi monomerlerin hacimsel oranmm (kesrini),

E 4. A tipi monomerlerin siirtinme katsayisini,
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¢s, B tipi monomerlerin hacimsel oranim (kesrini),

&5, B tipi monomerlerin siirtiinme katsayisim gostermektedir.

Sonug olarak maa(q), bu sistem i¢in asagidaki gibi elde edilir:

PaPsSals
AA = 3.73
= et G739
Yukandaki denklemlerin sonucunda
FAA (q) — qZkBT ¢A¢B§A§B 1 (374)

Gaba + 9585 Saa

elde edilir. Burada Sx4 ise esitlik (3.31) ile verilir.

Yildiz polimerlerin dinamigi bu denklem kullanilarak, dalga numarasinin
ve Flory etkilesme parametrelerinin fonksiyonuna bagimli olarak analiz edilebilir.
Boylelikle kor bolgesinin ve kabuk boélgesinin yapy faktérleri ve ozellikleri
dinamik sacilma deneyleri ile yukanda verilen denklemlerle analiz etmek
miimkiin olacaktir.

Monodisperse C homopolimer matrisi i¢indeki A-B kopolimer kollarindan
olusan yildiz polimer eriyiginde, zamana bagh sa¢ilma siddetinin q’ya gore
degisiminin analizi homopolimer ve yildiz polimeri olusturan monomerlerin
Ozelliklerine ve istatistiksel parametrelere bagimhidir. Homopolimeri olusturan C
tipindeki monomerlerle A’lar ayni1 oldugundan, B ile A ve C bilesenlen arasindaki

Flory etkilesim parametresi aym1 alinmistir. Bu tiir bir sistemde A ile B’nin
| etkilesimi sonucu aralarindaki bagdan dolayr sonlu bir q* degerinde mikro faz
-gecisi olabileceginden etkilesme parametrelerine bagh olarak kritik yavaslama
goriilebilir. Aymi sekilde B ile C arasindaki etkilesimden dolayr da makro faz
gecisi beklenmektedir ve q degeri sifira giderken kritik yavaslama goriiliir.
Baslangi¢ egimindeki degisim Flory etkilesme parametresi ile yi1ldiz polimerin ve
_homopolimerin kangimdaki oranlarina baglidir ve baslangic egimi B tipi

polimerlerin etkilesen sistemdeki mobilitesi ile yap: faktorii cinsinden verilir:
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mg; (Q)
I =q’k, T2~ . 3.75
(D) =qky ) ( )
Burada,
mS, (m°, +m?
Mg (Q) = — ( ot ij) (3.76) -
m,u, +Mpg +Mee
ve buradaki maa’, mpg” ve mec’ degerleri ise,
o (n_Pa
m,,(qQ) ==~ : : (3.77)
Sa
0 _ ¢B
Mgy (q) == (3.78)
e
0 - ¢C
mcc(q)=— (3.79)
e

seklinde verilmektedir. ¢ ve ¢ degerleri daha 6nce tanimlandigi gibidir. Spgp(q) ise
esitlik (3.31) ile aymidir. Sekil 3.9°da, A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz
polimer eriyiginde, baslangic egiminin q’ya gore degisimi, Flory etkilesim
parametresini degisken alarak c¢izilmistir. Bu sistemde kritik yavaglamanin
etkisinden dolayr sonlu bir g=q* degerinde baslangi¢c egimi minimum degerini
almaktadir. Sekil 3.10’da ise yildiz polimerin hacimsel orani degistirilerek,
" baslangic egimi q’ya bagh olarak analiz edilmistir. Homopolimer matris ilave
edildiginde makro faz gecisi de gﬁzlemlenebiimektedir. Bu nedenle q degeri sifira
giderken de kritik yavaslama g6zlenmektedir. Bu tiir sistemlerde polidispersite
etkisi ise Sekil 3.9 ve 3.10°daki sistemler i¢in baslangic egimi polidispersite kesri
£=0,03 alinarak hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 3.11 ve 3.12°de verilmistir.
Sistemin polidisperse olusu, kiicik q degerlerindeki baslangic egimini

azaltmaktadir. Ayn1 azalma kritik yavaslama bolgesinde de gdzlenmektedir.
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Sekil 3.9. A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimer eriyiginde, baslangi¢
egiminin q’ya gire degisimi (f=4 x=0,0; 0,01; 0,019 £=0, ¢, =0,95)
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Sekil 3.10. A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimer eriyiginde, baslangic
egiminin q’ya gore degisimi. ({=4 x=0,0, £=0, ¢, =1,0; 0,95; 0,90)
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.01

.001
I'q) 3

.0001

saanul
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Sekil 3.11. A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimer eriyiginde, baglangic
egiminin q’ya gore degisimi. (f=4 x=0,0; 0,01; 0,019 £=0,03, ¢ =0,95)

A 5
01 4
001 -
[(q)
0001
AE-4 <
¢
1n
AE-S T 7 T T T T T
0 025 05 075 1 125 15 175 2
g/A!

Sekil 3.12. A-B kopolimer kollarindan olusan yildiz polimer eriyiginde, baslangic
egiminin q’ya gore degisimi. (f=4 x=0,0, £=0,03; ¢ =1,0; 0,95; 0,90)
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3.3. Niimerik Yontemler

Bir diger amacimiz da, deneysel verileri niimerik olarak isleyebilmek,
yorumlayabilmek ve kuramimizi sinayabilmektir. Bu amagla deneysel verileri en
iyi betimleyen lineer olmayan egriyi (fonksiyonu) bulmamiz gerekmektedir.

Bu amag i¢in LS ( Least-Squares- En Kiiciik Kareler ) yontemini temel
alan iki ana yontem kullamilir. Bunlar: i) Gauss-Newton ve ii) Levenberg-
. Marquardt yontemleridir. |

LS (Least-Squares) y6nteminin[24,25] amacl, deneysel (gézlenen) verilere
uymasi 6ngordigiimiiz fonksiyondaki parametreleri (iizerinde degisiklik
yapabildigimiz sabitler) arastirarak fonksiyonumuzun &ngordiigii degerler ile
gozlenenler arasindaki farklarnn karelerinin toplamimi minimum yapmaktir.
Kisacasi, gozlenen verileri en iy1 temsil edebilecek tahmini fonksiyonumuzun
sabitlerini bulabilmektir. Omegin f(x,a), o parametresine (gercekte tiim
parametrelerden olusan bir vektér olarak ele alinir) bagh verilmis bir fonksiyon

olsun. Bu fonksiyonun N adet asagidaki g6zlemleri (yyx) verilmis olsun:
Vi k=1,2,3.....N. (3.80)

En kiiciik kareler yontemine gore asagida verilen amag fonksiyonu olusturulur,
N 2
J@= Dy, - fx,,0) (3.81)
k=1

ve bu fonksiyonu minimum yapan o parametresi J(ot) *nin o’ya gére tiirevini alip

sifira esitlemek suretiyle hesaplanir. Yani,

dJ(a)
oa

-0 (3.82)

ifadesini saglayan o bulunur.

fnadoiu Universites:
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Genel olarak J(a) fonksiyonu, karmasik ve lineer olmayan fonksiyon oldugu i¢in
yukanidaki denklem tam olarak bulunamaz. Bu yiizden ekstremum degerleri
Least-Squares (en kiigiik kareler) yonteminde oldugu gibi niimerik yontemler ile
. bulunur. Biitiin niimerik yontemlerde o parametresi dongii ile asagidaki formiil

vasitasiyla hesaplanir:

Qs+ =04+ o)

(3.83)

Burada p donglide adim biyiikliiglinii belirleyen bir katsayidir. Niimerik
yontemler p’niin segilmesine bagl olarak farkliliklar gdsterirler. En ¢ok kullanilan
nlimerik yontemler ise Gauss-Newton ydntemi ve Levenberg-Marquardt
yontemleridir.

1) Gauss-Newton yontemi: Bu yontem, her bir temel iterasyonda (dongiide)
iterasyon yoniinii Linear-Least Squares ( Dogrusal En Kii¢iik Kareler) problemini
¢ozmek suretiyle elde eder. Boylece bir sonraki adimda (iterasyonda) fark (amag)
fonksiyonunun (gézlenenler ile Sngdriilenler arasindaki farklarin kareleri toplami)
azalmasini temin eder.

11) Levenberg-Marquardt yontemi : Bu yontemde ise hem iterasyon yonii hem de

bityiikliigii bir parametre ile kontrol edilir.

3.4. Denel Verilerin irdelenmesi

Kuramimizi denel verilerle sinayabilmek i¢in Bates ve ark. [26] tarafindan
incelenen ikili homopolimer kansimimi ve ikili-blok kopolimer eriyiklerini ele
alacagz.

Burada, ikili-blok kopolimerler i¢in Bates ve ark. tarafindan elde edilen
fitlerin ancak seklen denel verilere uyum sagladigi goriiliir (Sekil 3.13). Sekil
3.13’te kat1 ¢izgiler Bates ve ark.’lariin teorik sonuglarini, noktalar ise deneysel
verileri gostermektedir. Burada 6zellikle pik yerleri (q=q*) hi¢ tutmamaktadir.
Molekiiler seviyede farkh molekiiller arasindaki etkilesmelerden kaynaklanan bir

‘mikro faz ayrnigimina isaret eden bu q* degerleri gekilde goriildiigii gibi ve Bates
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ve ark. Ongérdiigii gibi VN ile oranli degildirler. Bir sapma s6z konusudur. Bu
" nedenle mikro faz gecigini (diizenden diizensizlige) belirleyen kritik Flory
etkilesim parametresi Y. saptanamamistir.

Kesim 3.2.2’de kuramimi verdigimiz ikili-blok eriyigi igin makaledeki
denel verilenn ve kesim 3.3’de bahsettiimiz Levenberg-Marquardt niimerik
yontemini kullanarak bizde fitler elde ettik. Ilk énce monodisperse eriyigi ve
T=266 K sicaklif1 igin Sekil 3.15 elde edildi ve polidispersite etkili (& =,C,05)
durum i¢in de Sekil 3.14 elde edildi.

L R E T

600 .
q* — h— qK~N‘ 172
1
500 - .
* ‘: ®-266 *K
* »-303
400 |
- A-363
E 300}
-
200 -
100}
o)
0.010 0.045 0.020 0.025 0.030
q, A"

Sekil 3.13 ikili-Blok Kopolimer- Bates fittleri [26]

Sekil 3.14 ve 3.15°te gorildiigl gibi yapilan fitler deneysel verilerle giizel bir
uyusum halindedir. Ozellikle de polidispersitenin ilgili makalede verildigi gibi
0,05 alinmasi durumunda tam bir uyum s6z konusudur. Bates’in kendisi daha
sonra bir diger- calismasinda [27] polidispersite etkisini gdzoniine almistir ancak
bu da yeterince bir uyum elde etmelerini saglamamustir. Sicaklik etkisi de diger
grafiklerimizde goriildiigi gibi tutturulabilmistir. Sicakltk T=303 Kelvin i¢in
monodisperse ve polidisperse durumlarda Sekil 3.16 ve 3.17 elde edilmistir.

Goriildiigii gibi denel veriler tam olarak kuramsal 6ngoriilerle bulunabilmistir ve
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bu farkh sicaklik iginde korelasyon deligi ( correlation hole) dolayisiyla da mikro
faz gecisini isaret eden q* degeri elde edilebilmistir. Irdelenen diger bir sicaklik
olan T=363 Kelvin i¢inde Sekil 3.18 ve 3.19’da goriildiigii gibi yine oldukca
basarili durum s6z konusudur. Hem korelasyon deliginin yeri (q*) hem diger q
degerleri igin sagilma genlik degerleri elde edilebilmistir. Sicakligin Flory
etkilesim parametresine olan etkisi de ( q* degistiginden ¥, kritik Flory etkilesim
parametreside degisir) agikca ortaya ¢ikmaktadir. Bir diger 6nemli etmen olan
polidispersitenin ‘de etkisi (6zellikle etkilesim parametresi lizerine olan ) yine
agikca goriilmektedir. Polidiépersitenin degismesi (eklenmesi) ile Flory etkilesim
parametresinin de degistigi goriiliir.

Bates ve ark.’de [26] irdelen diger bir durum ise iki farkli homopolimerin
kanigimidir. Burada ise q=0 i¢in ( 6zellikle de yiiksek sicakhikta T=361 Kelvin) bir
makro faz aynsimi (sivi-sivi  ayrigimi)  goriilmektedir. Bu durum i¢in
homopolimerlerin jirasyon yarigaplari elde edilememigtir, ¢linkii sabit olarak
varsaymuslardir. Bizim kulladifimiz model ile Rg’ler (jirasyon yangapi) elde
edilebilmistir. T=248 Kelvin sicakliginda bulunan karisim icin elde edilen fit
sonuglan Sekil 3.20°de goriildigii gibi denel verilerle uyum igindedir. Sekil
3.21°’de 274 K ve Sekil 3.22°de ise 361 K sicakhg i¢in elde edilen fitler de basan

ile sonu¢lanmiglardir. Ayrnica fit sonuglarindan jirasyon yarigaplart da elde
0
edilmistir. 274 K sicakliginda A-tipi monomerler igin Rga = 252 A ve B-tipi
0
monomerler i¢in ise Rgg = 37 A olarak elde edilmistir. 274 K sicaklifinda ise Rga

o 4] 0 0
=272 A ve R =93 Abulunmustur. 361 K igin ise Rga =193 A ve Rz =85 A
degerleri elde edilmistir. Goriildiigii gibi sicaklik, jirasyon yarigaplan iizerinde
etkilidir. Sekil 3.23’te ise sicakligin genel olarak sagimm siddetine olan etkisi

goriilmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada RPA modeli temel alinarak cok bilesenli polimerler ve
polimer kanigimlan irdelenmistir. Polimerlerin kendi yapisal 6zelliklerine ek
olarak bulunduklar1 ortamin ozellikleri de, polimerleri betimleyen istatistiksel
parametrelerin tanimlanmasinda rol oynarlar. Degisik deneysel yoéntemler,
ozellikle de kiiciik agili ndtron sagilma deneyleri kullamilarak polimerlerin
yapisini ve bazi ‘dinamik 6zelliklerini betimleyebilen istatistiksel parametreler
6nerilen model sayesinde bulﬁnabilir.

Ilk olarak Bates ve ark [26] tarafindan ele alinan ikili-blok kopolimeri
incelenmistir. Burada denel verilerde polimerin diizenli halinden diizensiz
(rastgele) haline gecisini gosteren bir mikro faz gegisi gorilmektedir. Bu faz
gecisine isaret eden pik yeri (q*) basanyla bulunabilmistir. Sicakligin ve
polidispersitenin bu faz gecisine (q* pik yerlerine) olan etkisi de saptanmistir.
Molekiiler etkilesmeleri betimleyen Flory etkilesim parametresinin, sicaklik ve
polidispersite ile olan degisimi gésterilebilmistir.

Iki farkli homopolimerin karisimina bakildiginda ise bir makro faz gecisi
goriilmektedir. Burada iki homopolimerin birbirlerini iterek farkli boélgelerde
yigisacaklarina igaret eden sivi-sivi makro faz ayrnisimi ( g=0 degeri i¢in) vardir.
Sicakligin artmasinin bu aynsimi kolaylastirdig goriiliir. Yani sicaklik ile kritik
Flory etkilesim parametresi degisir. Ayrica her bir homopolimer i¢in jirasyon
yanigaplari bulunmustur ve sicakhk ile bunlarin da degistikleri g@sterilmisgtir.
Sicakligin jirasyon yarigapim degistirmesi dngoriilerimizi desteklemektedir.

Bates ve arkadaslannin [26] yaymnladiklann makalede bu polimer
kansimlan i¢in sadece notron sagilma deneysel verileri bulunmaktadir. X-isinlan
verileri yoktur. Bu nedenle X-1sinlan icin bir analiz yapamadik. Ancak bu durum
analizde ve sonugta bir farklihik yaratmaz. Ciinkii kesim 1.3.1°de agikiadigimiz
gibi hem X-isinlar1 i¢in ve hem de nétronlar i¢in yap: faktorleri aymdir. Sadece
bir sabit olan kontrast faktérleri farkhidir. Sonugta sagilan 1s1mim desenleri aym
fakat genlikleri farkli olur. Zaten tiim deneysel veriler her zaman normalize
edilerek ya da keyfi birimlerde sagilma genliklerini verir. Polimerin yapisim
betimleyen yapr faktoriidiir ve bu faktor ise dogal olarak deneyde kullamlan

1s1mm tiiriinden bagimsizdir.
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Ikili-blok kopolimer kollardan olusan y1ldiz polimer eriyigini teorik olarak
inceledigimizde, yildizin kol sayismm (f) artmasimn q* pik yeri degerini
degistirmedigi goriilmektedir. Buradan q* degerinin A-B ikili-blok kopolimerin
istatistiksel 6zelliklerinin bir fonksiyonu oldugunu anlagilmaktadir.

Flory etkilesim parametresini artirdigimizda ise sonlu bir q* degerinde gériilen
maksimum artar ve sonlu bir . degerinde mikro faz gegisi olacag: ortaya ¢ikar.
Monodisperse sistemlerde de aym gecisin s6z konusu oldugu gozlenmekle
beraber polidispersite etkisi sagilma siddetinin q bagimliligimi etkilemektedir. Bu
etki € artinlarak gbzlenmistir. Sonug olarak, bu tiir sistemlerin analizinde [23]
polidispersite istatistiksel olarak bulunan parametreleri etkilemektedir ve veri
analizinde polidispersite etkisi yap: faktdrlerinin hesaplanmasinda kullamlmalidir.
Yaptifimz literatiir taramalarinda, polidispersitenin y1ldiz polimerler tizerine olan
etkisini g6z 6niine alan bir ¢alisma bulunamamistir. Bildigimiz kadariyla bu konu
ilk defa bizce ele almiyor ve gosterdigimiz gibi olduk¢a dnemlidir.

Yildiz + homopolimer kansimlan i¢in, yildiz polimerin hacimsel oranina
bagli olarak hem makro faz hem de mikro faz gecisi belirlenmistir. Yildiz
polimerin kollanmi olusturan iki farkht bilesenin etkilesmeleri bir mikro faz
gecisine neden olur. Benzerince, wildiz polimer ile icinde bulundugu
homopolimerin etkilesimi ise bir makro faz gegisine yol agar. Yildiz polimerin
hacimsel orani bu gecisi etkilemektedir.

Bu tiir sistemlerde 6ngdrdiigiimiiz mikro ve makro faz gecisleri dinamik
sacilma deneylerinde de gozlemlenir ve kritik yavaslama olarak ortaya cikar.

Sonug olarak, denge durumunda bir polimerin istatistiksel parametrelerinin
Gauss dagilimi ile betimlenebilecegini ve bu istatistiksel parametrelerin sicaklik,
basing, molekill agirligi ve molekiil hacimsel oranlanmna bagli oldugunu ifade
ediyoruz. Sicaklik vb. gibi her hangi bir nedenle sistemin denge durumu
degistiginde ve farkli bir denge durumu olustugunda sistemi yine Gaussyen olarak
ele alabilecegimizi ancak sistemi betimleyen istatistiksel parametrelerin de
degismesi gerektigini ileri siiriiyoruz. Dolayisiyla sagilma merkezleri tammi ve
istatistiksel bag uzunlugu kavramlan i¢in yeni bir bakis agisi gerekmektedir.
Sistemin yine bu parametrelerle ancak her bir denge durumu igin farkh degerlerle
tamimlanmasi disiintilmelidir. Sistemi betimleyen bu parametrelerin farkli denge
durumlarinda (s6zgelimi Bates ve ark. [26], sistemin her farkli sicaklig1 i¢in aym
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degerleri kullanmiglardir) sabit alinmasi denel verilerin analizinde hataya yol agar.
Sistem farkli bir denge durumuna ulastiginda, istatistiksel bag uzunlugu ve
sagilma merkezleri farkl ancak yine Gaussyen olmaldir.

Denel verilerin analizde hataya yol agan diger bir faktdriin ise Gauss
dagiliminin limit durumunun (genellikle Debye formunun) kullanilmas: oldugunu
ileri siirityoruz. Limit durum kullamlmasi, polimerlerin kabaca irdelenmesinde bir
sorun yaratmaz ancak detaya inildiginde sorunlar ortaya ¢ikmaya baslar. Sacilma
deneylerinde nétronlar kullanilmaya baslaymcé_daha biiyiik dalga vektorleri (daha
kiiciik dalga boyu) dolayisiyla da daha biiytik g:()'ziiniiﬂﬁk elde edilmistir. Bu
durumda (6zellikle biiylik q .degerleri kullanildiginda) polimerlerin i¢ yapis:
neredeyse bag uzunluklan 6l¢ceginde ortaya ¢ikar. Bu nedenle limit bir yaklasim
(Gauus’un tam halinden ziyade yaklasik limit durumlarnin alinmasi), bu bélgeyi

ayrmtili olarak betimleyeme yetmez. Kaba bir benzetme yapmak gerekirse bu

durum: goreli fizikte hizlann 1s1k hizina yaklasirken v/ J1-v?/c? yerine v

hizinin alinmasina benzer. Hiz, 151k hizindan ¢ok kiigiik ise géreli hiz limit olarak
v hizim verir (yaklasir) ancak 11k hizina yaklagtikca tam goreli formiil
kullamlmalidir. Benzerince ¢oziiniirliik arttikga tam Gauss formu yerine onun
limit hallerinin alinmasi denel verilerin analizinde 6nemli hatalara yol agar.

Bu c¢aligma, ¢ok bilesenli polimerler ve polimer karigimlan iizerine son
yillarda yapilan ve bazen birbirleriyle ¢eligsen [28,29] bazen de denel verilerle tam
bir uyum saglayamayan bir ¢ok [30-37] ¢calismaya 6nemli katkilarda bulunacaktir.

Ornegin, aym polimer karistmi (10%dPE/BPE) i¢in yapilan nétron sagilma
deney verileri iki farkll grup arastirmaci tarafindan analiz edilmigtir ve farkh
sonuglara vanlmistir. Crist [28], bu kanslmm sivi-sivi iki fazli makro aynsik
durumunda bulundugunu ve biiziilme gosterdigini yani jirasyon yarigapinin 13,9
nm oldugunu belirtmektedir. Oysa Schipp ve ark. [29] bu kansimin tek fazlh
oldugunu (yani ayngik degil kanigmis) ve biiziilme gostermedigini dolayisiyla da
jirasyon yaricapinin 21,3 nm oldugunu ileri siirmektedir.

Denel verilerin yeterince agiklanamadig), verilere- yapilan fitlerin tam
tutmadifl calismalara bir 6mek daha verecek olursak, gecen yil yaymlan bir

makaleyi [38] sayabiliriz. Ryu ve ark. [38], ikili-blok karisimdan (dPS-PnPMA-L)
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elde edilen nétron sagilma verilerine RPA modelini kullanarak uyguladiklar
fitlerin tam olarak tutmadi@im yetersiz kaldigini kendileri de belirtmektedirler.

Cok bilesenlenli polimerlerden yapilan sagilma deneylerinin analizi ile
ilgili problemler halen ¢dziimlenemediginden, bu sorunlar konunun duayenleri
tarafindan gecen yil yapilan iki ayri sempozyumda ele ahnmus ve konferans
" makaleleri olarak yaymlanmigtir [39,40].

Sonug olarak bu calisma, polimer kansimlanndan yapilan sagilma
deneylerinin analiz edilip yor'uml'anabilmesinde onemli katkilarda bulunacaktir.

Iyonik polimerler, elektrolit c¢ozeltiler gibi uzun erimli ve Coulomb
elektriksel kuvvetlerinin sz konusu oldugu daha karmagik sistemler ise ileriki

caligmalar i¢in 6nemli bir aragtirma konusu olacaktir.
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